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Cuandosa congela una solución acuosa diluida de un electrolito a­

parece, entre las fases sólida y líquida, una diferencia de potencial que

designamos con el nombre de potencial de congelación.

El fenómenose atribuye a 1a captación Selectiva de los iones por

parte del hielo, lo que determina el signo de la diferencia de potencial
entre ambasfases.

Hasta el presente los resultados han sido, a veces, dificilmente re­
produciblos mostrando, en general, una apreciable dispersión de valores.

Esta tesis os un intento de precisar el papel que desempeñanlas

distintas variablss que condicionan el fenómeno, lo que nos ha llevado a

la revisión experimental de diversos factores, algunos de los cuales han

sido anteriormente abordados por distintos autores y otros, que lo son

aquí por primera vez.

I - PARTE EXPERIMENTAL

El crecimiento de hielo se logró por la inmersión progresiva de u­

na probets de lucite, conteniendo 1a solución en estudio, en un baño on­

friado entre -lO y v65°C según la velocidad de congelación a la que se

realizó la experiencia. Se emplearon probetas cuyo diámetro interno va­

riaba entre 2 y 5 cm., y las mediciones eléctricas fueron realizadas‘con
un electrómetro monofilar de Wult. .

Ss trabajó fundamentalmente con soluciones de ClNa y NH ponióndose
3

a punto métodos quimicos adecuados a las pequeñas concentraciones que de­

bieron medirse y a los relativamente reducidos volúmenes de que se dispu­
80.

El Na se determinó_empleando un fotómetro de llama; siguiendo una

técnica que permite llegar hasta una precisión del 2° / °°.

El Cl fué analizado tipificando un método potenciométrico basado

en la determinación de la fuerza electrómótriz de la pila l
c1 ' - - ' '

¿e ‘el 5323:1132anal ¡92133136423m'l Refine

Para el N83 se empleó el clásico método colorimótrico de Nessler.
La estructura de los cristales fué analizada estudiando las figuras

de corrosión producidas en 1a superficie del hielo por ataque tórmico

(evaporación) y por ataque químico. Las primeras indican la orientación
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ic los cristalee.y las segundasrevelan la existencia de dialocsciones en
Ía red cristalina

II - RESULTQQQS

Estadg Estacionario - Experiencias de larga dureción, con diferentes elec­
trolitos, permiten afirmar que, en condiciones de velocidad constante, se

establece para el potencial de congelación un rókimen de estado estaciona­

rio. Por lo tanto, curvas consideradas típicas por otros autores, en ee­
pecial las que muestran elevados picos de potencial al iniciarse el fenó­

meno, no son teles.

Velocidad de chgelegión —Para soluciones de uns yvdentro.Éel runs; setu­,7. 10 ,4. ¡o y

7.10-5H) y cinco velocidades (0,17 - 0,28 - 0,42 o 0,14 - y 1,60 ¡no/Isla»),
puede admitirse comoválids.en primera aproximaciónyuns ley lineal

diado, que cdlprende cuatro concentraciones (7. ló­

Po o no + k¿v donde 2° es el potencial de congelación a concentración cone­

tante y ko - 21 v min./hm. un parámetro que puede considerarse independien­
te de la concentrsoión.

Para soluciones de ClNe se ha comprobadoque la ley'de velocidad es

válida, al menos, para cada experiencia aisladamente.

Igpgrtgggig del Electrolito - Corroborandola opinión de la mayoría de
los autores se comprobóque la presencia.del electrolito es fundamental.

Conagua obtenids de un intercambiador iónico y de conductividad aproxi­

madal. 10.60hn.1cm.-1, no se obtuvo nunca diferencia de potencial medi­

ble. Disclviendo un electrolitoentiiche agua ee obtuvieron potenciales de

congelación que dependen, en cuanto a valor y signo, de su naturaleza y
concentración.

Concentración - En general y esquematicamente se compruebaque, a veloci­
dad constantet

para toda concentración de HH menor que 4. 10-5N3P oa -kc
V V V

y para las concentraciones mayores
P - a' - k' o

v 6V v 5
donde kv . 2. 10 v l/eq. y k'v . 5,7. 10 v I/eq con las pendientes de

la recta, independientes de la velocidad,y av y a‘v son las ordenadas al
origen .



_Segregscióg--En las diferentos experiencias se determinó la concentración
del electrolito en el hielo y en la solución liquida residual.

Para las soluciones amoniacales ee encontró en el hielo una concen­

tración prácticamente igual a la del líquido (segregación aparente, aprc­

zimadamenteuno). Se valuó también, indirectamente, la concentración de la

sepa líquida en inmediato contacto con el sólido (capa concentrada) obte­

niéndose para esta zona una sobreooncentración pequeña. Finalmenteyel aná­

lisis por secciones e lo largo del espesor del hielo no mostró diferencias
sensibles de concentración.

En consecuencia, el coeficiente de segregación real (relación de la

concentración del electrolito en el líquido y sólido en inmediato contacto)
resulta pequeño.

Llama fuertemente la atención que, para el valor 4. 10.5N de la con!

centración de N33, donde aproximadamente se unen las rectas Pv - av - kvc

y Pv a a'v - k'vc, parecen producirse anomalías en le segregación las que

indicarían una particularmente fácil captación del ion 88:.
El análisis de los resultados existentes para congelaoionesrealiza­

das a partir de soluciones de ClNa, permiten afirmar que, de existir la

captación ¿electiva de iones por 98200del hielo, la diferencia de concen­

traciones está por debajo del error experimental.

Por lo demás, la diferencia de concentzación del electrolito entre am­

bas fases es, también en este caso, pequeña.

Igglggngia de las 2;;agrag capas de hielo - Diversos hechos parecen mostrar
que las primeras capas de hielo formado determinan el comportamiento poste­

rior del fenómeno. En especial mencionarelos aquí que crecimientos conside­

rados totalmente atípicos, por dar potenciales iniciales demasiadoaltos e

bajos, conservan posteriormente esta característica respondiendo a la forma
general de la ley de velocidad.

ggggimientos sobre base - La existencia de una base de hielo preformado

condiciona de diversas maneras el potencial de congelación y, en principio,

su acción puede compararse a la que ejercen las primeras capas de hielo en
un crecimiento normal.

Se realizaron crecimientos de soluciones amoniacales sobre base de bie­

lo puro obteniéndose frecuentemente valores del potencial altos, en rele­
ción con los d>crecimientos normales. En cambio nc se modificaron los resul­

tados de segregación.
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SecciSn de creoimiento- Los diámetros variables de las probetas de crea

cimiento usadas permiten afirmar que el potencial de congelación es ur
fenómenoindependiente de la sección de crecimiento del hielo.

Gradiente de temperatura - Algunas pocas experiencias realizadas mues­

tran que este factor podría dar cuenta de variaciones de potencial, no

explicables con la sola consideracián de la velocidad de congelación.

Egtgggggrg_ggiggg¿iná- El análisis de las figuras de corrosión por ata­
que térmico muestra que el hielo obtenido es polioristalinoi 109 Pequ°’

ños cristales tienen muydiferentes orientaciones pero, salvo pocas ex­

cepciones, todos tienen el eje "c" perpendicular al de crecimiento.

Las figuras de corrosión por ataque químico revelan, en cases que re­

sultaron atípicos respecto del potencial, particulares ordenamientos
según lineas paralelas al eje de crecimiento. Estas deben relacionarse

con la existenoia de fuertes tensiones en el hielo, producidas proba­
blemente durante la congelación.

Los análisis oristalográfioos indicarían que el potencial es inde­
pendiente de la orientaciSn ds los cristales, pero que estaría influido
por el estado de tensión del hielo.

Conolusián- Los resultados experimentales de esta tesis han permiti­

do formular ciertas leyes generales que rigen el fenómeno.

En cuanto a la d spersión de los resultados, con que se han enfrenta­
lla consideraei n del gradiente de temperatura 1, en esgggial.do todos los autores,|el estudio de la estructura cristalina del ielo,

abren nuevas perspectivas para 1a solución del problema.
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A)nmcmmu­

Designamoscon el nombre de potencial de congelación a la diferencia

de potencial que existe, entre las fases sólida y liquida, durante la con­
gelación de una solución acuosa de un electrolito.

Se trata de un fenómenoque hasta el presente ha conducido a resultados

a veces dificilmente reproducibles y que muestran, en general, una apreciaola

dispersión de valores.
Este tesis es un intento de precisar el papel que desempeñenlas distin«

tas variables condicionantes del fenómeno, lo que nos ha llevado a una revi­

sión experimental de factores diversos, algunos de los cuales han sido previa­

viamente abordados por distintos autores y otros que aquí. lo son por prime­
ra vez.

Estudiarenos sei, el potencial de congelación considerando.

l) Estado estacionario del fenómeno.

2) Velocidad de congelación.

3) Naturaleza del electrolito.
4) Concentracióndel electrolite.

5) Segregación.

6) Base de hielo sobre la cual se efectúa el crecimiento.

7) Influencia de las primeras capas de hielo.

8) ¿rea de la superficie del hielo en crecimiento.

9) Gradiente de temperatura.

lO) Caracteristicas cristalinas del hielo.
Habremosde preceder este estudio con un breve enfoque general de le

conocido hasta el presente.

Finalmente, y puesto que el potencial de congelación está intnmamente

vinculado con el llamado efecto termodielédtrico, habremos de hacer una per­

manente comparación entre ambos fenómenos.

B) EFECTO TERMODIELECTRICO ­

En 1944 Costa Ribeirgllbservo que, para varios dieléotricos, los pro­

oesos de solidificaoion y fusión están acompañadospor un fenómeno de sepm

ración de cargas entre las dos fases. Este autor estudió el fenómenoen con

rs de carnaüba, colofonia, parafina, naftalina, etc. y consideró que se tra­

ta en principio de una caracteristica general del cambiode fases en die­

llctricos. Realizó inclusive algunas experiencias de congelación de agua;
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Costa R134). ¿uni fenómenosl nombrede eteoto termodieléotrico, y

trató, en varios trabajos, de determinar sus leyes.
E1 método de trabajo empleado por este autor consiste en medir duran­

te la solidifioación,o la fusión, la corriente de carga de un electrómetro,
siendo conocida la capacidad y la resistencia del circuito. La duración de

las experiencias era generalmente breve y el cambio de fase se producía en

pocos miligramos de sustancia. En la tabla I damosalgunos ejemplos de los
resultados obtenidos.

TABLA I

'T" ‘ ' 1
Mass eolidificada Carga É

Dieléotrice e 10+? c É

Í

Naftalina 14,27 39.3 Í

Cera liouri 13,8 31,5 !

fggguggínaüba 14,3 r4,8 l

gïgrgirnaúba 15,3 -1,5 z
l

En el grupo de trabajos experimentales que van de 1944 a 1959 Costa

Ribeirs%)Días Tavares(2’3) y Mascarenhae(4) llegan principalmente a las si­

guientes oonolusiohest

l) La corriente i que acompañael fenómenode solidificación es proporcional

n le velocidad de crecimiento o, con otras palabras, a la masa cálida formar

_dn por unidad de tiempo

dm

1 I k'E;_‘
dando a k el nombre de constante termodieléctrica. Por le tante,q%sf%%%gl¿e

carga separada es proporcional a la masa de sólido formada.

2) El fenómenoes reversible obteniéndose en 1a fusión una corriente de sig­

no opuesto pero, en valor absoluto, aproximadamenteigual a la de solidifi"
cación.

En cuanto al origen del fenómeno, Costa Ribeiro propuso dos hipótesis rela­

cionándelaa con la polarización del dialéctrioo o con una incorporación pre­

ferencial de cargas eléctricas.
Días Tavares, siguiendo la mismalínea de Cesta Ribeiro, realizó algunas GIF

periencias midiendo la carga eléctrica inducida en un electrodo muypráximo
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a la superficie.del ¡Slide en formación, pero sin contacto directo con ellao

Observe que 1a carga del electrodo iba aumentando con el espesor de la capa

solidificada y consideró, este resultado, comouna demostración de que el

fenómenono es una polarización dieléctrica sino que está determinado por

la incorporación preferencial de cargas de un signo en el s611do. Quedaba

por determinar si se trata de un fenómenoelectrónico a iónico.

Días Tavares se inclina por la primera hipótesis;_sin embargo, experiencias

recientes de Mascarenhas podrían ser interpretadas suponiendo una incorpora­

ción preferencial, en el sólido, de iones de un signo. Masoarenhasrealizó

experiencias fundamentalmente análogas a las de Costa Ribeiro, pero to­

mandoparticulares cuidados respecto de 1a pureza de la'sustancie y tratan­

do de obtener, mediante la siembra de un germen, un sólido mcnoeristalino.

c) ETENOIASDE concsmcxon­

Independientemente de los trabajos citados, Workmany Reynolds(5) ob­

servaron en 1948 que, cuando se forma hielo a partir de determinadas solucio­

nes electrolíticas, un fenómenode separacián de cargas acompañala congela­

ción. Estos autores midieron, por medio de un electrómetro, la diferencia

de potencial entre las dos fases. Algunos de sus resultados están resumidas

en la tabla II. Se observa que el signo de la fase líquida con respecto s1

'O‘Iido dependgía impureza disuelta. Se nota también la particular impor­

tancia de los electrolitos conteniendo NB: que dan en general, excepción

hecha del ¡N84, diferencias de potencial elevadas, siendo el líquido de sig­
no negativo respecto del sólido. Al contrario, para sales de halogenuros,

es el líquido el generalmente positivo.

Workmany Reynolds interpretaron cualitativamente estos resultados su­

poniendo diferentes las concentraciones del anión y el catión que quedan en

el hielo (por lo tanto también en el líquido) . En cuanto a1 papel particur

lar del ion NH: , lo atribuyen a su analogía en dimensiones y simetría con
la molécula de 320 lo que permitiría su incorporación en la red cristalina

del hielo con mayor facilidad que otros iones. La excepxión del EMB4se 91m
plica por la analogía que también existe entre F y 0 .

Dichos autores midieron también valores aproximados de la cantidad C­

carga separada durante el proceso de congelación a partir de diferentes an

luoiones-electrolíticas, obteniendo, en algunos casos, valores entre 100 y

500 u.e.|u por cm3.

Los resultados obtenidos por Workmany Reynolds dieron lugar a una se“

rie de trabajos en los que se trató de investigar 1a impvrtancia de diferente:
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factores sobre lau características dal tanómeno.

TABLA II

Í” .7 _ . ____.__4_.., - -- ' ""h‘h‘" ---*—"--———---—---——--c.-..._._...__

Ï Suhetanoia g Potencial de Í Normalidad ol Congelaoión ¡ Conductividad

> ! Especifica
_ - _-————r­

l

v x 10""6

cm:4 - 105 ¡ 7o n

11031134 - 185 3 N

30m4 - 232 30 I
l

_ Í
CO3(15TH4)2 109 ¡ 6 . rabo-an.

m4 + 9 1000 N
FNa + 21 f 20 N

INa í + 2 ; 10 N

FC s ! + 34 39 N -'

peca ; + 13 ‘ 8 W
5 !

0120d l + 16 ; 9 mho-cm. gI v

Mencionaremosaqui algunas experiencias realizadas por Horacini o 1:1­

barno (6) en el Instituto de Física de la Atmósfera, y en las que se es­

tudió la distribución del potencial que se produce durante la congelación,
a lo largo del sólido. La fis l os un ejemplo típico de los resultados ob­

tenidos con soluciones diluídas de N33. El origen de las absoieas corresporw
de a la superficie del sólido en contacto con el líquido. El potencial se

midió con respecto al electrodo que forma la baselde crecimiento puesto a

tierra. Se observa que la caída total delpotencial de 150 V está distri­
buida en una profundidad aproximada de 6mm.dentro del hielo. No se OÏF

serve caída de potencial en el líquido. De acuerdo con estos resultados,

las diferencias de potencial observadas entre líquido y sólido no se eno“

tran en la interface, comohabízlsupuesto Workmany Reynolds, aunque teLe:

evidentemente, origen en esta zona.
(7)Finalmente, en un trabajo reciente, Heinmets pudo verificar que

diferencias de potencial muchomenores se producen entre hielo y solución

acuosa también en condiciones estáticas. Los resultados obtenidos en este

sentid, están representados en la fig. 2 donde el potencial del líquido

respecto del sólido, se da en función del logaritmo de la concentración

do las soluciones usadas. Se observa que las diferencias de potencial nc
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sobrepasan los 150 mV.

60NM!)

-4I04

4- ¿mmm

1013.1- Diferencia de potencial
en el sólido respecto de la. base.

I.

+ ' ' ‘t
¡40 — .

¡20 - ­

9100-‘\‘¡ su ­\
5 9° ‘ Naom>s N s ­
TE.-6°#*-\ r\‘\\ ­
'= 40- — Ü“ ­0 \
c.- K N

8.zo- OH \\° ‘\‘;: x '
° . o

.. \v: q2°\

.. \\ _4°' \
I‘ -_so

r ao_ L ' l ' l —

ooo: -c>0¡ -o¡ -¡ -2 n ¡o

conc. (M)

1‘15.2 v Potencial estático hielo - solución acuosa.



D) INTERPREQLCIGEES-TEORIGLBEXISTENIES­

En el rápido resumende resultados experimentales dados en el párrafa.
anterior, hemosconsideradoal) el efecto termodieleetrico observado duran­
te 1a cristalización de diversos dielóctricos; 2) el potencial de congela­
ción obeervado durante la formación del hielo. Estos fenómenos presentan
una evidente analogía, aunque no sea posible compararlos cuantitativamentc

ya que en el primer caso, se midieron intensidades decorriente y en el sc­
gundo, diferencias de potencial,

(2'3) de un lado y de
Norecini e Iribarnek del otro, inddican que en amboscasos el. efecto ob­
servado no intereca unicamente la interfase sino que penetra, más o menos

En particular, las experiencias de Días Tavaree

profundamente, en ei sólido.

De acuerdo con la hipótesis más generalmente aceptada, ambos fenómenos
se relacionan con la existencia de una captación selectiva por parte del
sólido en crecimiento,de los portadores de cargas eláctrioas,probablemente
iones, eventualmente electrones. Considerando el caso del hielo, 0111 y Al­

frey (e) indican que el fenómenodebe tener su origen en la interfase, don­
de existiría una diferencia de potencial de contacto entre sólido y liquido
posiblemente de pocos décimas de voltio. Esta hipótesis puede considerarse
verificada por los resultados experimentales de Beinmets (fig.2). Las car­
gas eléctricas atrapadas en el hielo debido a la rebúitn inmovilidad de
los iones, orngfllarian una caida de potencial muchomás elevada distribuida
a lo largo del sólido.

En 1954 Grosso) volvió a considerar el punto de vista de Gill y Alfrey
o lo desarrolló teoricamonte para el caso ideal de que el sólido sea un
aislador perfecto. Gross admite 1a existencia de una interfase de espesor
finito 2do , cuyomodelo representa con el gráfico de la fig.3 donde I re­
prasenta le fase sólida ¡111 la fase liquida. El autor suponeque, para pa­
sar a la fase sólida, los iones positivos y negativos deben saltar lasbarre­

ras de potencial U; y'U; 3 barreras de potencial análogas U; y Ü; , aunque
muchomenores, existirian para el paso de los iones en el camino inverso,
hacia la fase líquida. La transmisión de iones a través de la interfase po­
dría representarse por mediode expresiones del tipo!

+
dN

1 a _ J.- + + +
¿t W12 I‘Ï 1 Í w21 N2. (la)

dN'l' _ _ __
dt .. -w nl + w21N2 (lb)

1 - e d_ <n*-N‘> (2)
dt 1 1

+ -.
dondei_es la corriente en la interfase, 9’13 carga de los iones, N1 , N1
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+ ...

N2 1' N2 son las concentraciones de los iones positivas y negativas en las+ - + ­
12 ’ “'12 ' W21 y W21

tae últimas ee atribuyen expresiones generales del tipo

w a wo ezp ( -U/k!I‘) (3)

fases I y II y w son las probabilidades de pasaje; a cs­

Un campoeléctrico impuesto El , modificará la energía U que aparece en

,el exponencial, siendo entonces a

wl . woesp (.0 t «1.3" ) ha) (4)

geearrollando en serie los ezponencialee, Gross obtiene para la corrien­
te en la interfase, dada por (2) , la expresión aproximada

2 f. +-- - +_-‘« “wind. .1' - ‘45)
1 ewoílüíz N2) (N1 111))”. u ¿(WAP/ed. 3'}k

Siendo N. un valor medio de ooncentzación que puede reemplazar en algunos ca­
T - T

eee a N1 y N2 y ¿XT - 2 l ¡

además,por definicíGn
+ + - 9 ­

fi-(Ul-Uz) -(Ul- U2) (6)
+ + - s

¿W a (U1 + vé) - (U1 + Ué) (7)

.. ¿37‘
El término(B+ W_!_ l/edo representa 1a fuerza electroquímica que deter­
mina la segregación preferencial. Ésta puede describiree mediante un campo

elé’ctrm interno.
¿xr

s, . (B+W__ï__)/ed° (e)
Gross considera entonces, al factor constante que multiplica en (5) el segun­

do oorohete que representa el campoEo - E! , cemo el equivalente de una con­

ductividad eléctrica (3; y pone
2

o; . 4e a,w,n, ¡”m (9)
siendo A, el área de la superficie del hielo.

F15. 3 Modelo de interfase.



Estando asi planteado el problema, estudia la distribución del campoeléc-w

trico, del potencial y de las cargas eléctricas a lo largo del sólido en n19

cimiento; ¿9ta se va cargando por el lujo de corriente en la interfase d'u

do por (5).

Los resultados obtenidos, en circuito abierto, se representan por las.:uw
vas de la figura 4.

1% #4 * i

I y ' Campo {/'//
"ra ..____‘_fi ,/

o ¡--—— ,¿5"'

Carga Potencial ,/ .

í I //,‘ .J/f

Fig. 4 Circuito abierto.

No se indica caida de potonciañ en la interfase, pués ésta es despreciable

con respecto a la caídáfïgl sólido.

Considerando que CiT y la velocidad de crecimiento v resultan proporcio­

nales, Gross escribe la (8) en la forma

Eo - c1 + c2v (10)
y obtiene para la diferencia total de potencial entre los electrodos, la exe

presión general en función del tiempo.V(t) - (01v + cava) {(t) (11) ¿onda
V es la diferencia de potencial y t el tiempo. I

En las condiciones adpptadas por Gross, la caida de potencial on el sé­

lido aumenta indefinidamente a lo largo del crecimiento. A estas condiciona.

ideales se aproximan, probablemente bastante bien ,las substancias estudie“
das en el efecto termodieléctrico. En el caso del hielo el fenómenone on"

cuentra complicado por la existencia de una conductividad eléctrica no Boa

preciable debifindcse tener en cuenta, no sólo la movilidad de los iones,

sino también las interacciones entre iones de diferentes signo, velocidaoc

de recombinaoiény disociación, etc. Un ensayo teórico de interpretaciónld
fenómenoon estas condiciones, ha sido realizado por Norscini e Iribarncx­

Sin embargo, el gran número de parámetros no suficientemente conocidos ou.

entran en juego en este caso, no permitió hasta ahora, llegar a una solucïL"
satisfactoria.

No obstante, desde un punto de vista cualitativo puede observarse Quo

las cargas eléctricas captadas por el biela, siendo móviles, mig“arín en e;

solido según 1a dirección del campocléonricc y originarán un: cridp 6:
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“040131del tipo de 1a indicada en la gigura lo

Se llegaría ademása un estado estacionario en el que el campoeléctrico

en la intirfase sería suficiente para contraponerse a la segregación selectiv
va. El fenómenode separación de cargas eléctricas se produce, entonces, unic

camente antes de que estas condiciones sean alcanzadas.

II - PARTE EXPERIMENTAL.

A - f¡METODO DE CONGELACION.

El fenómenose estudia midiendo la diferencia de potencial existente entro

las fases solida y liquida de una solución que so va congelando.

En la figura S representamos un esquemageneral del sistema usado.

El crecimiento del hielo se logra por la inmersión progresiva de una probe­

ta cilíndrica que contiene la solución,en un baño enfriado por debajo de
ooc. '

Se Va formandoasi, entre las dos fases, una superficie separatoria aproxi­

madamentehorizontal. El material usado para el tubo cilíndrico es "lucite"

por sus condicionesde rigidez y aislación, ala vez térmica y, Manantial­
mente, eléctrica.

Contrariamente el fondo de la probeta es metálico para permitir una bue­

na transmisión deñ calor con el baño de enfriamiento y para que, conectado

a tierra y en contacto con el hielo que se le forma encima, constituya el

electrodo interior del sistema. El electrodo superior conecta electrioomente

el liquido al electrometro.

Las experiencias se realizan bajo vacio, a una presión de aproximadamente

30 mm.de mercurio, para eliminar los gases disueltos que pueden modificar

los resultados, Por lo tanto el fondo debe constituir un cierre hermético

y permanentelo que es algo dificil de lograr dado las diferentes caracteris­
ticas del metal y la lucite y las bajas temperaturas a las que están er­
puestos.

Se usaron probetas de diferentes diámetros.Para las de diámetro mayor

( Sem.) la basa metálica, generalmente bronce con un baño de oro para no al­

terar 1a composiciónde la solución, se-enrosea an el tubo de lucite y, en­

rosoado a su vez on 61, va una tuerca que , al presionar una arandela de go­
macontra el fondo de la probota, no permite la introducción del aire del
exterier. La figura 6 trae los detalles del dispositivo.

. - ' O .‘- 1
Para probetas de menor diámetro(aprcrimadamnnte 2,4 cm.)el dispositivo es más
simplesconsiste en un tapón de goma perforado que permite el paso de una pie
za metálica ensanchada en su parte superior para que tenga el diámetro
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infei'ro¿el tuboy cubra“¿atinentela goma.Unemmm-¡0da.­
da po: ur t‘rnillo, comprimela gemadesde ¡baje Seciendn.yes!eeec'el ajuste
(fisura 7.)

El cierro superior no ofrece problema; en tapón de gomaperforado dejo pa­

sar un tubo de "lucite" por el que oe hace la conexión con le ¡este de vacío

y, a traves de un pequeñoorificio eelledo een una solución de “lecite', par­
mito el paco del alambrede platino que eenetitwe el segun“ electa“.

qu probetaa usadas, cuya longitud varió entre loe 18 y lee SOema¡este­
ban graduadas er mn. para medir el espesor del hielo formado.

En las primeras experiencias, oeei todee lee tealieedee con eoleeiemee de

ClNa, la probeta sc nacía descender, ¿entre de) baño, moneenneete; contrelenp

do el espesor del Liele y el tiempo de en formación podio regularee ¡ainllli­

demente le velocidad media. no eeetiturd luego esta prim¿tive tor-c de inmer­
ción po: un sistema mecánico en el cual la velocidad de deeceneo estate re­

gulada por un pequeño motor electrico de l revolución por minuto que accionap

be. a traves de una caja de velocidades, una polea de la cual ee eeenendio

la probete. El eietema permitía obtener cinco velocidades de ¿eee-ano

(0.17- 0,26- 0,43- y 1,60 mm] min.) mundo“ peoer de me a la otra
durante el mimo ereeimiento .

Las ventajae de este sistema residen en una mayor continuidad del descenp

eo y en la comodidaddel experimentador. Se pueden obtener eei facilmente,

crecimientos de larga duracion necesariee para verificar y aeeguzar le orie­

teneia de un regimen estacionario en el fenómeno. En cambio,'le'veiocided de
congelación continúa siendo bastante irregular por varias ralencii

e) La veloeidad ee bastante sensible a lao oscilaciones de s.¿á¡ásvu:..4.a

baño termoetático que no estaba regulado automaticamente.

b) la evaporación del alcohol y su arrastre, producido por el desprendimien­

to del 002 usado er el enfriamiento , conduce a sensibles variaciones en el
nivel del taño.

c) Imperfeccicnes en el sistema mecánico e

Todo Goto obligó a no considerar comovelocidad de congelación la de desm

ceneo sino a calcularla, a pesar ¿L1 Leche de que los errores de la lectura

del espesor del hielo, realizada a simple vista, pueden ser muygrandes.
El baño de enfriamiento estaba constituido por dos recipientes concíntricos

conteniendo ambosalcohol etílico desnaturalicado enfriado previamente con

hielo seco. En el recipiente interno se hacía descender la probete; en el ee­

cundo podía añadirse, toda vez que hacía falta, pequeños trozos de 002 sólido
para mantener las bajas temperaturas necesarias sin perturbar demasiadoel
crecimiento del hielo, con el bu:bajes, lo; m-cb;os ds nivnl o les enfría n

K————-?-.w
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¿19M w irregularea.
Finalmente, e] conjunto de los doe baño. ee encuentra rodeado por un reci­

piente relleno con "tergopor" deeaenuaedo(un actúa de aielaace.

La mediciïn de temperatura del baño ee hace mediante una terneouile conec­

tada a un registrador siendo eu sensibilidad de l'c/divieión.

Se trabaja con temperaturae que van deede - lO a - 65°C, variablee ¡egin

le velocidad del crecimiento. La temperature ee regula de manera de caliener

el nivel del hielo unoe poooe nn. por encina del niVel del alcohol detiendo,

en ceneecuencia, ser tanto míe basa euanto mayor la veloeidad.

Para realizar cada experiencia, eeniende el baño enfriado conveniente-ente ,
ee vierte la solución en la probeta y ee hacen lae ochezioneeuel‘otrieae

(a tierra y al electeretro) y a 1a ¡esta de vaeie. Bepone a (¡andenes ¿eta
heeta que ee ve por la falta de deeyreadiniente de tatuajes que ee ha necio

una buena densa-iticaoión. Se ¡emerge algo la tee. meeíliea de la genbeta en

el alcohol trío y ee eepera haeta que enpieee a crecer hielo. En general, ei­
neISaneamente aparece una diferencia de poinneial. tha vez {criada la ¡ramon

capa de hielo, lo gue enele ocurrir a una velocidad muyrápida y difícil de

eontrolar, ee pone en movimientoel eietema recvlado de-deecenao de le ¡robeta.

D - ¡EDICION DEL POTENCIAL .

La diferencia de potencial entre ambasfaena ee mide een ¡a eleeerdnetro Io- },,
notilar de Walt. Los potenciales aplicadoe a lae plaoae del eleetrünetro tue- j
ron +45 y -45 V. En eetae condicionee ee calihró el aparato obteniéndose le!

eiguientee valores de la lonelbilidad en funcióg de la distancia entre pleeaen

Distancia 33330 ?1acae Senaígïlidad

8 0.75

12 1,45

18 2,40

C - ANALISIS QUIMICOS.

El problema general es contar con métodos adecuados a laepequeñae concentra­

oionee que deben medirse y a los.reletüvnmenee reducidos volúmenes de hielo

fundido y de eolución residual de que se dispone .

1) Determinaeián de Sodio.

Se trabaj6 con un fotómetro de llama. de los Laboratorios Crudo Caamañoy Cia.

La lectura debe 11306er por comparación de Ja e-zlnoióJ incógnita con un testi­
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El aparato permite medir un amplio range de concentraciones variando su sen­

sibilidad. En condiciones de máximasensibilidad puede determinarse hasta u­

na concentración 1. lO-EN.La mayordificultad para lograr mediotmuencta.

ee debe a cierta irreproducibilidad de resultados determinada por la inesta­
bilidad del aparato. Esta se salva adoptandola siguiente técnicas

a) Operandocon máximasensibilidad y usando agua bidestilsda, u otra aqui­

valente, se lleva la aguja a cero.

b) Se nebuliza el testigo y, modificando la sensibilidad, se lleva la aguja

a un valor arbitrario de la escala; de ser posible, a1 centro del dial.
e) Se cambiael testigo por la solución incógnita y se lee rapidamente.

d) Se vuelve a. poner el testigo y se lee, siempre rapidamente, 1a indicación

de la aguja.

e) Se repiten b), c), y d) aproximadamente cinco veces. Se toma comovalor

del testigo el promedio de b) y d) y ee halla la relaciGn de este promedio

con la lectura correspondiente a la incógnita. Se balla el valor medio de

todas las relaciones. La diferencia de valores obtenida entre b) y d) es un
indice de la estabilidad del aparato en el tiempo que duró la medición y,

cuando la variación ee considera ercoeiva, puede anularse aun la lectura
correspondiente.

f) Se repiten todas las operaciones una o dos veces para obtener nuevas ee­

riee de valores y se promedianlas medias de tedas las series. Este último

valor da finalmente el factor de proporcionalidad entre las concentraciones

del testigo y la incógnita.

Trabajando de esta manera, una misma solución de concentración aproxima­

da 2.10-4N usada, en parte comotestigo y en parte comoincógnita, dió di­

ferencias de tan sólo 2°/°° y para una concentración aproximadamente3.10-5N
la diferencia fue de 4°/°°.

La otra dificultad, comúna cualquier foiómetro de llama, es que la des­

viación de la aguja es proporcional a la concentracifin de 1a solución s610

para concentraciones bastante similares. Se optó por ello operar de la si­

guiente manera! mediante una simple lectura se puede tener una idea aprczir

nada de la concentración de la incógnita en base e una calibración grosera
del fotómetro.

Se prepara luego una solución testigo teniendo on cuenta esa primera a­

proximación y con ella, y ajustando la sensibilidad de modoque la aguja

caiga dentro de la escala,_se lee rapidamente el valor que da el testigo y
enseguida la incógnita. Si los valores son similares se procede a hacer la

determinación en la fcrma irdfiwadar si la relacidn entre testigo e incógnita

(e la inversa) es mayor que 1;? SGcalcuüt la ncnccnt:°eión de la ircócnita
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eupñn1endoque existe proporcionalidad de concentraciones y lecturas y ee pre­

para un nuevo tastiqc ocn ol valor hallado. Procediendo asi uno puede ir a­

prothando el valor del testigo al de la incógnita todo lo que considere ne­

cesario siempre que ee disponga de suficiente volumen de muestra.

Operando con una solución, supuesta incógnita, de concentración 4.10.5 N
5y con un colo testigo, oe obtuvo comovalor de la incógnitaetat5olo- N , ee

decir, que el error fué de 3,7% .

2) Deteminaogáueilidngg,
Se realiza midiendo la fuerza electromotriz de una pila; el método está basa­

do en el hecho de que el factor de actividad del cloruro no varía,eeneiblemen­
te, en las diferentes muestras obtenidas durante la congelación de solucionen

de ClNe, inicialmente 4.10”4 N.

La pila elegida fuéi

Ag,Cl Ag/ eol. conteniendo Cl-/ / sol. saturada de 804XÉ/H3,804332

El electrodo de ¡uh,904flgz ee obtiene, comoee hace oerrientemente, preparan­

do una pacta con el SO4H32,cubriendo con ella el Hg y eumergiendo la mezcla

en la solución de 804K2 .
Para preparar el electrodo de Ag,ClAgse siguió ol método indicado por

Hanson y Melloálo} se recubre un alambre de platino con una paste de Oiga y
ce calienta, en una mugla, a 450-50000 formándose asi una capa de Ag amorfa.

Se repite la operaciñn 8 voces y luego ee electroliza una solución l N de ClH

haciendo de ánodo el alambre de platino recubierto por la Ago

El la determinación de 1a fuerza electromotriz, con diterentee técnicas,

ee tropezó con la dificultad de obtener valores reproduciblee, en especial,
al pasar a mediciones de diferente concentración. Se obvia el inconveniente

con la siguiente técnical

a) Los dos electrodos se lavan bien con agua obtenida de un intercambiador

iónico y se seoan con papal de filtro. Con el electrodo de 33,804332 nc ee
necesario ninguna precaución especial pero ei con el de Ag,ClAgque ee seca

muy cuidadosamente por absorción, apoyando el papel de filtro sobre él.

b) En un pequeño tubo de ensayo conteniendo una pequeña porción de la solución

en 1a que hay que hacer la determinación, se sumerge el electrodo de Ag,ClA5.

Al cabo de un tiempo se lo saca de la solución y ee seca con papel de filtro.

Se repite esta operación tree veces más.

o) Se sumergen los electrodos en 1a aoluci&1 contenida en un vaso de precipi­

tado y toda va al termostato, mantenido a 3560, durante 75 minutos. Al cabo

de este tiempo se lee 1a fuerZa electromotrizacon un potenciómetro, por elcroeic ¿n e
metodo dd Foggendorffe
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La técnica adoptada permite!

a) Lograr valores reproduciblos para concentraciones entre 1.10..4 y 1.10-3 N.

b) de la recta que, en escala semilogarítmioa, representa los milivoltioe

en función dc la concentración de Cl_ , obtener ¿sta con un error de + 10%.

3) Determinación de NH.
W ‘

Be utilie6 el clásico mitodo de Neesler empleandoun espectroíotómetro

Bpectronic 2C d: Bausoh y Lombcuyo rango de medida estaba. compartido entre
3.10‘5 '

El error de las medidas, relativamente grande por las oscilaciones del a­

y N1

parato, fue de i 10%para toda la zona media de concentración pero aumentan­
do considerahlemente cuando nos acercamos al extremo inferior. La parte supe­

rior de la escala, donde el ero: aumentanuevamente, no fue necesario enplosr_
la.

D Ó ANALISIS CRISTALOGRAFICÓo

La estructura de los cristales se ha analiaseszsn algunas muestres estu­

diando las figuras de corrosión producidas en la superficie del hielo por

ataques térmico (¡vaporación del hielo) y químico {11,32) Éstas figuras se

obtienen mediante dos aplicaciones sucesivas de una ligera caps de solucion

de tormvar en diclcgoetileno al 2%. Al evapora: el solVente se obtiene uns

delgada pelicula plástica conteniendo pequeñosagujeros que permiten la eva­

poración del hielo en zonas limitadas. Las figuras de corrosián, en general

de unas decenas de micrones, están limitadas por superficies de bajo índice

oristalográfieo (principalmente plano basal, de simetría aragonsl, y superfi­

cies laterales del prisma) permitiendo su torna determinar la orientacién de
los cristales.

La segunda apliuRClcn de ‘ormver se utilisa para obtener la réplica de

la superficie atacada del hinlol piosto que, al evapora: el sobvonte, la pe­

licula plástica reproduce las características de la superficie sobre ln cual
se ha formado.

Se ha observado además que la segunda aplicación de formvar reVela; por

ataque químico, las emergencias de dislocaciones existentes en el hielo.

EBtGBPueden apareeer ooo» puntos o.pequolaa'¡lnaas, de unos pocos micrones,

que aparecen en el interior de las figuras de corrosión mayores producidas

por el ataque térmico; observada: en mayores arpl‘ac‘oree muestran, por lo

general, formas piramidales rola ionadis :ur lv s'nmñri: Cai cristale



Uhavel seca la solución de formvar la réplica, separada de la muestra de

hielo y depositada ínror-tída sobre un portaobjotos, es estudiada bajo el m1­
crosoopio.
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III ¿- ESTADOESTACIONARlo

Diremos que el pc barrial (le congelación es un fenómeno que alcanla"un régimen

estacionario si. se llega a un valor del potencial que ee mantiene constante,

independientemente de la cantidad de hielo formado y, por lo tanto, del tien

po.

Decidir sobre mi existencia ee esencial para todo intento posterior de

comprensión del fenómeno.

Las curvas del potencial en función del tiempo de Workmany Reynolde(5),

Lodge, y Meri-etnia”y Heinmeteu)
te en las figuras 8,9 y 10, acrecieran indicar la no eri-teneis de. tel

que reproducimos re motivamen­

estado.

Sin embargo, si fijamos la condición velocidad de crecimiento con-tante,

veremosque durante la. congelaoián se produce un damn estacionario.

Ezpreeado de un modogeneral, diremos que le. comprobación ¡urge de toda.

nuestras experiencias, que deecribiremoemáeadelanto, pero con la ¡i‘m
aclaración! Cuandohablamos de potencial constante no lo decimos en centide

absoluto. Qaeremoeexpresar que, practicamente, un valer del petenoinl que

prescinde de las fluctuaciones menores puede tomarse comoaproximadamente

constante.

’Noec poeible,por ahora, una mejor aproximación porque, fundamentalmente,

no ce diepuco de loe diferentes dieponitiIve (ceja de velocidades, baña ter­

moctáticopara bajas temperaturas,etc.) conla inflamable inhabilidad
y automatiamo comopara asegurar una Verdadera constancia de le velocidad.

Por lo demás, aunque es frecuente que el reñimOncitacionerio ¡e alcance

ya con sólo unos pocos mm.de hielo, no faltan canon en que ollo ce da de

otro modo; en especial, cuando eo trabaja con la velocidad mínima (0,17

¡mo/min.) o

Se lo puede upraciar en las figuran 11 y 20 donde el estado estacionario

eo estableció recién a los 50 y 60 minutos respectivamente, despues de ini»

ciada la. experiercim

Para eliminar toda pcsiLle duda, los crecimientos con soluciones de N33
ee proyectaron para ser prolongado: durante lapsos suficientemente largos.

Así resulten particularmente democtrctivee la. curvas de las figuran

19 y 23 donde el potencial de congelación se midió hasta durante 280 y 200

minutos .

La. experiencias con eolucunes de Cllïa, realizadas primero, fueron más
brevec.

El rematado, que parecía. ¿Jr el mimo, ¿e lo Lsatiz-Ïicódefiniti';'ament3

con algunos crecimientoe.lau-gos.



Inclusive, experiencias cen otros electrolitos (por ejemploCIII4) y
mezclas de electrllitos, permiten llegar a la mismaconclusión respecto

del estado estacionario. Se dan ejemplos en las figuras 29, 31 y 32.

En rigor, en el parágrateusiguiontc se.üer5 comoel estado estacionario

es previsible dentro de una ley másgeneral respecto del factor velocidad

y constituye una de las pruebas experimentales de dicha ley.

Correspondehacer aquí, finalmente, una considerceián en relación och el
efecto termodieláctricc. La directa comparaciónexperimental no es posible

pues los autores que trabajaron en 61 midieron intensidad de corriente y

no potencial y, además, sus crecimientos muybreves no pueden asegurar cua]

es la tendencia real del fenómeno.Pero si consideramos la teorfe de Gross,

este aspecto se nos presenta comouna diferencia entre los dos fenGmencs

pues dicha teoria prevé para el efecto termodieláetrico un aumentopermanen­
te del potencial.
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IV - VELOCIDAD DE CONGELACION

A Veinte años de sus primeros estudios, la consideración del factor velocññ;ü

de crecimiento del hielo constituye una buena ejemplifiosoión del real EJFHJ

de desconocimiento del fenómeno. do potencial de congelación. Entran, indegc

dientemente de una evolución cronológica, las más variadas posiciones.

Para el efecto termodieléctricc Costa Ribeiro(1) y Mascarenhas(4) han eos“

tenido que velocidad e intensidad de corriente - no realisarcn determinacio»

nes de diferencia de potencial - son proporcionales.

Además,habido a la forma en que planearon sus experiencias (Mascarenhas

trabajó en un campomicroscópico) podría cbjetárseles que sus mediciones se

han hecho en lapsos demasiado breves por lo que sólo podrían asegurar lo

que ocurre en la parte inicial del fenómeno.

(5) declaran explicitamente que el potencial de con­Workman y Reynolds

gelaoión es independiente de la velocidad salvo para valores muybajos, de­

bido a las corrientes internas de pérdida,o para valores muyeltol. debido al
desordende los cristales.

Beinmets(7) en un trabajo bastante reciente, aunque a veces habla ¡e velo»

cidades rápidas o lentas, no la considera cuantitativamente. Bong, Baker y
rierrsrd(13)

luciones de ClNa, curVas del’Po n f (v) (designaremos con Po ls diferencia do

en cambio, la tienen muyen cuenta y han reprsssntsdo, para so­

potencial a concentración constante y con v la velocidad ) perahdistintss

concentraciones. Sus crecimientos no se realizaron a velocidad constante,
1’63 donde z es sl espesorpero cbedecian a la oxpresiñn empírica At - Z

del hielo, t el tiempo y A una constante.

Dichos autores tomabanarbitrariamente, comovalor de la velocidad para

cada.crecimiento, el de la tangontezg-para Z - 3 mm.en cms oondicionc;

95% - 0,307A. dt
Las principales objeciones que se les puede hacer a estos últimos entries,

y que derivan también de su forma de planear la experiencia, sonfi

a) Tomancomovalor de la Velocidad uno que corresponde a los comienzas de

la congelación. Pero es entonces, según nuestras experiencias tanto con solo—

ciones de ClNa como de NB cuando menos se puede asegurar que se está tra­y

bajando en una situación ie estado estacionario.

b) Nopermiten objetiva: ciertas caracteristicas importantes del fenómeno,

comoser la existencia del estado estacionario, o por el contrario, según ve­

remos luego, 'pueden conducir a objetivaciones erróneas.

Nosotros pues, hemos optado por otro camino experimental. Con la hipow

tesis de que el factor velocidad pudiera tener importante gravitación en eÍ
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fenómeno, hemostratado de trabajar en condiciones de velocidad constante.

En casi todos nuestros gráficos, que figuran al final del texto, se in­

cluyen ademásde las curvas Pc e f(t) (representadas por el traza continua
) las do v e r (t) (indicadas por el trazo de pequeños y finos guir»

nes---).
Surge, comoprimera evidencia, que en cada experiencia hay paralelismo en«

tre potencial y velocidad. Aunquelas desviaciones son apreciables, tal pe­
ralelismo puede admitirse teniendo en cuenta que:

a) El registro delpotencial tiene mayor continuidad que el de ls velocidad.

b) El error que se cometeal calcular la velocidad a partir de las lecturas
del espesor del hielo, a intervalos de unos pocos mm., puede ser muygrande

y debe considerarse la mayor cauce de desviacióno

c) El sistema solución-hielo en crecimiento, tiene bastante inercia. Si llo­

vamosle fase liquida a tierra y volvemosluego a conectarla el electróhetro,

el potencial estable no es registrado instantaneamentc line que hay un con­

tinuo aumentodel mismohasta llegar a su valor. Este erecto es tanto mi.

marcado cuanto mayores el espe.» de hielo foi-sado y explicaría ciertos

GWS“ la. curvade potencialconrespectoa la de velocidad.
En la figura 24, a los 121 minutos de iniciada la experiencia (correspon­

de a 178 mm.de hielo), se tiene un ejemplo de este comportamiento y en la

figura 22, donde a los 17,61 y 69 min. ( que corresponden respectivamente

a 28,57 y 81 mm.de espesor del hielo) se conectó el liquido a tierra, se

aprecie muybien comocuanto mayor es la longitud de hielo formado, más es

el tiempo que tarda el potencial en volver a su valor.

Para independizarnos, en cierta medida, de todos estos factores que pertur

han el paralelismo entre potencial y velocidad representamos, en algunas fi­

guras (las l8,19,20,21,22,24,25,26 y 27) la velocidad considerando enterVBlo

mayores de espesor que los habituales, de uno, o unos pocos,mm. de hielo.

La representacióngráfica se hace conguioneslargos y gmcsos(-----'-

En la figura ll representamos Pc - f (v) para cuatro concentraciones di­
ferentes de las soluciones amoniacales. Para este gráfico tomamoscomovelo­

cidad de crecimiento la de descenso de la proheta regulada por la caja de

velocidades y aceptablemente coincidente con la velocidad media que en ceda

crecimiento se calcula a partir de laslecturas directas del espesor.

Algunas experiencias permiten obtener dos puntos de la curva.

Los potenciales son los que pueden considerarse estables, a constancia
de velocidad.

No obstante cierta dispersiín de resultados y, comouna primera aproxima­

aión, puede afirmarse que el potencial dn congeianién Pc es represoi+able

y"

"5h .



¡ser una 1Q lineal

Po - ac f k; V
donde puede.atribuirse a kc un único valor, kc a 27 V. nin/il.
Water, porotra parte, quela ley indicada.es unaqume cuya.
validez.3uodp ¿{inmerso sólo para el rango de concentraciones y velocidades
estudiado.

El hecho de que a velocidad oero no hay potencial de congelación indios

que algun inflexión importante debe producirse en las mas, s baje. N10­
cidades.

La ley de la velocidad os aplicable tanto a diferentes experiencias como

a variaciones de velocidad dentro de una misma congelación. Por lo tanto, da

cuenta del paralelismo entre potencial y velocidad al que no! ¡hace referi­
de.

A título de ejemplo, y para verificar la validez de la ley, en las figu­

ras 23 y 25 hemosrepresentado (con el trazo .----'--O"') los veleros de 1;

velocidad v n (Pc- se) [ke calculados a partir de loe potenciales registra­

dos y tomando 60 y 0 V, comovalores de ae , para las Concentraciones 7.1.0..6
y 4.10.5 N respeotivamste, según surge de la figura 11.

La concordancia con las curvas experimentales v - t (0) no olfidlndo la.
causas de error ya mencionados, es aceptable.

Por supuesto que si cansideramos un valor muydispotee la concordsuois oe­

r‘ menor. Se lo obcarva, por ejemplo, en la figura 21 que corresponde e los

puntos marcados "d" en el gráfico de la figura ll.

Debe, no obstante, hacerse notar que eligiendo ac y te convenientemente,
puede aplicarse la mismaley, aunque con diferentes parámetros, para repro­

senter la variación del potencial dentro de una mismaexperionois.

En dicha figura ejemplificamoe incluyendo las dos curvas de le velocidad ca}

Luïadas para ac r 33 7 y kc = 104 V min./hm. (representada con el trazo...—=.q

i Wareac = ¿Oy k3 = 27 V min./hm. (representada con el trazos.-J..uL).
En la figure 17, que corresp>nde a le concentración 7.10.7 N , se ha "3L­

culado 1a velocidad en base a los perímetros ac = 75 V y ko o 58 V mino/5'.
que definenÏnla figure 11, la recta que une los dos punios experimentales

La existencia de Valores de ac y kc que, para algunas experiencias, dh
fieren de los parámetros de la ley general será considerada más amplianeric

en el parágrafo VIII.

Analogamente hemos trazado, como ejemplo para las soluciones de Clfla,

la curva calculada de i = (PC m ac ) / kc eligiendo convenientemente el

valor de los parámetros ac y c ,v

En la figura 27 se ha temalo a. = G y k D = 1,20 . Corroboramos asi lc
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existencia de una ley lineal de velocidad, al menospara ceda experiencia

separadamente. Una verificación más amplia no es posible en este caso porque

con el CïNase trabajó practiearrente a me. única velocidad media (0,5%)
Incluínos finalmente un ejemrlo de curva de velocidad calculada para una

solucion de ClHaalcalinizada. La figura 28 corresponde a una soluciin de

ClHa 4.10'4 N + HONa1.10'5 N y en ella se ha representado la velocidad

tomando ac - 0 y ko - 1 .
Una consecuencia, inmediata. de 1a ley de velocidad es que, si uno realice­

se una congelación que desde los momentosiniciales pudiera mantenerlo a la

mismavelocidad que la que será la media de la experiencia, no tendriamos

que tenercen el comienzo picos de potencial.

Estc,1c hemos comprobadobien en algunas experiencias tanto con soluciones

de N33 comode ClNa de las que las figuras 23, 29 y 30 constituyen ojeaploo.
Además,repitiendo lo ya dicho, esta verificación es tambi‘n importante

porque pone en evidencia que las curvas que Workman y Reynolds (5) y Hein­

mets(7) dan comotipicas, no son talos.(figuras 8 y 10).

Tampocotiene sentido la clasificación que, para el ClNa, hacen Lodge,

Baker, y Pierrard<l3) en curvas de tipo fluctuante y dc rápido decaimiento

(figura 9) o

Finalmente, comohemosvisto, 1a ley de velocidad establece la relación

entre los potenciales de congelación para diferentes estados estacionario. I

pero también de cuenta de las pequeñas fluctuaciones de velocidad que so pro­

ducen en cada experiencia. Por lo tanto, ha de admitirse que el regimen esta­

cionario se establece en estas condiciones rapidamente.
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Y o OONCEI'I‘MIO!YHAM m. ELECTROle

El potencial de congelación, en nación de la concentración, se estadio uni»
camentepara las soluciones montando“ su comportamiento,para distintas

velocidades, está representado en la figure 12.
Surgen las siguientes conclusiones!

1) En general, el comportamiento para cada velocidad puede repreSontireo ea- j

quematicamente por dos oemirreoten que se cruzan en un punto que correSpon- ¡j
de, aproximadamente, e le concentración 4.10"á N . J

2) Las curvas para las diferentes velocidades sonparalelas tanto cn su rama
recta superior - izquierda comoen ln inferilr - derecha.

Es decir, cn primera aproximación:

para boda conïvntración de ¡B3 menor que 3 6 4.10.5 N

Pv e av - kv c
y para las concentraciones mayores

27 - e; r k; c
donde Pv es el potencian de congelación a Velocidad constante; av 7 a: con

las ordenadas a1 origen y k; - 2.106 V 1/eq. y k; - 5.7.105 V 1/bq. .¿n las
pendientes de las rectas, independientes de la velocidad.

La curva correspondiente a 1a velocidad minima, 0,17 ¡mn/min, tiene sao

la rama izquierda porque a esa velocidad se obtiene potencial O antes de

llegar a la concentración 4.10.5 N. Concordandocon ésto, en todas las ex­

periencias con concentraciones mayoreshemos obtenido potencial 0 para di­
cha velocidad.

3) Se nota do las curvas que una pequeña variación en la concentraciGn puede

provocar una enormemodificación en el potencial. Un error, por ejemplo, del

10%en la concentración ( aproximadamentela precisión de nuestro espectro­

fotómetro ) puede llegar a errores superiores al 100%en la zona de bajo

potencial.
Ha de considerarse ¿sto entonces, un factor que contribuye a 1a dispersíbn

de datos que a veces se observa. Por lo demás nos remitimos al parágrafo VIII

4)De acuerdo con nuestro gráfico,para toda v á 1,60mm./51n.,no se medirá

patencial dc congelacifin para toda concentración de NHsmayora 1,2.10.4N.
En concordancia con esta, todas las experiencias que realizamos con una

ooncentracidn mayor que 2.10.4 N no dieron potencial.

Por supuesto, las leyes dadaspara cl potencial de congelacifin en función

de la concentracnán, son válidas sólo para el rango considerado. De no ser

asi el potencial aumentaría constantementehasta dilución infinita, lo que
implicaría que el fenómenoes una característica propia del agua, no deter­

minadapor la presencia del elñctrolito. A diferencia de los demásautores
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Gato oa ol punto de vista de Roulleau (14) que ensayando con agua cada Voz

más purificada obtenía potenciales más elevados. La pureza del agua se medía

por el aumentode resistividad. Reproducimosen la tabla III sus valores.

TABLAIII

ru F “Tí” 2.22222?
Megohm.cm. 7 r» 'rv

wfi*— 0:3 33 4

0,55 ‘ eo 5

‘ 0’65 34 7

0,80 125 7

1,00 145 6

J 1,50 210 3

Deaqui infieredque no es el electrolito, en particular el 833 , el que
provoca el potencial. Nuestros propios resultados experimentales concuerdan

con los de Roulleau, en el sentido de que un aumento de concentración treo

una disminucióndel potencial. Pero la interpretación es totalmente distin­

ta y coincidente con la de los demásautores. Testimonian en este antido­
diferentes hechos:

a) Nosotros trabajamos con agua de resistividad aproximada 1.106 olaaam. ob­
tenida a través de un intercambiador iónico. Se utilizó resina marca "?ermu­

tits" mezcla de la “Zeo-Karb225" (1 parte) y la "De-acidite rr" (z partos).
Condicha agua pura desgasificada al vacío nunca obtuvimos potencial.

Diluíemos con olla el NHj a la concentración deseada y llegamos a los resul­
tados consignados. J

Puede observarse, po“ otra parte, que valores comolos dados por Roulleau

l una solución 1.10..6 N de NH tendrá una re­
3 3

sisiividad del orden de los megohm.cm..

no aseguran la aurencia de NH

b) fic igual manera, con otros electrolitos y la mismaagua obtuvimos diferen­
cias de potencial que dependían en valor y signo del electrolito empleado.

Por todo lo dicho, no ha de ponerse en duda que 1a presencia del electro­

lito es fundamental y el comportamiento que observa Boulleau simplemente se

explica por la forma particular que tiene la ley que da la verianiGn de po­
tencial en función de 1a concentración de amoniaco.

(4) pareciera que lo mis­Incluoiva, a partir del trabajo de Mascarenhas
moestá ocurriendo en el efecto tcrmodieléotrico. En 1a tabla IV damoslos

resultados que dicho auto: cthro tr.bajnnln con nafta‘ina que, sígu ¿nio
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ungrado creciente de pureza, designa con las letras I,S,R y P. Mascarenhas

mide la c318! separada por unidad de masa depositada (Q/m), obtenida como
promedio de n determinaciones.

TABLA Iv

Nattalina. o/m n l
z +9 I

g g 10 C/g ¡
z I 'g 158 '21 i

! s _É 12 26 ‘

i a I 7,3 29
I P 1' 4,2 31 ¡

_,,.....J

Se observa que aumentando le pureza disminuye la carga separada Q/m .

Y aunque no ha sido vorifioadn 1a naturaleza de la 1mpuero.;,quoda abier­

ta la hipátesde de que sea una impureza ionizada la :qaponeable del efecto

termodieléctrioo. No habría pueercontradiooión, si finalmente resultaae que
no hay separación alguna de carga con un dieléctrico totalmente puro.
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VI - SEGREGACION

Se define con el nombrede coeficiente de segregación a la relación exis­
tente entre la concentración de una sustancia disuelta en el seno de un Ii­

quido J la concentración de dicha sustancia en la fase sólida,que se va for­
mandodurante la congelación del líquido.

Normalmente, en un crecimiento de hielo y por efecto de la segregación,

tiende a formarse sobre la interfase una capa más concentrada que el resto

del líquido; a menos que con un medio adecuado, por ejemplo agitación me­

cánica, se la destruya. Por ello es que se distinguen la segregación aparenw

te de la real según exista o'no, respectivamente, la capa concentrada.

Hacemosextensiva la definición a los iones, con lo que se presupone que

los valores para el anión y el eatión de un mismoelectrolito pueden dife­

rir. 0 sea, en el proceso de congelación puede haber una captación o, más

exactamente, una repulsión selectiva de los iones del electrolito. Esta es
la hipótesis básica que se formula para explicar la aparición de una dife­

rencia de potencial y su signo respectivo.

Pero además, aunque no referidas a potencial de congelación, hay pruebas

experimentales de que, expresado de un modcamplio, el anión y el catión

pueden quedar en el sólido en una relación diferente de la que tienen en el

liquido. Vease al respecto nuestro reciente trabajo con soluciones de

FE + HONH4(15) .
Óonsideraremos primero lo que se refiere a las soluciones de ClNa donde

el potencial positivo del liquido,respecto del sólidovindicaría una mayor

segregación para el Na+ .

En la tabla V se dan separadamente, y para ambas fases, el peso total,

las concentraciones de los dos iones, el número de moles que le correspon­

de y los valores de segregación iónica aparentes. En una última columnafi­

gura la sumatotal de moles de modoque la diferencia entre el Naf y el Cl­

permite valorar el error con que se ha trabajado.

Los datos de la tabla no autorizan a sostener que hay una segregación.

selectiva de iones. No queremos decir que no la haya sino que, en todo caso,

ha de estar por debajo de nuestro error enperimental.

Es lo que en rigor se desprende también del trabajo de LongpBaker y Pie­

rrard(l3) , si nos atenemosestrictamente a sus resultados cuantitativos.

En la tabla VI reproducismes sus datos donde en algunos casos se observa una

concentración de Naf en el sólido mayor que la de 01- . Para eflplicar esta

anormalidad los autores suponenque puede existir, por autoelectrólisis,

una pérdida de Cl- en el hielo con lo que justifican que puedan tomar como

valor de ese ión en el sólido, el calculado directamente a partir del balan­
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ce de masas. Para demostrarlo, ellos toman una solución de ClNa, congelan la

mitad de la misma, funden el hielo (que no se separa de la porción líquida),

vuelven a repetir la congelación y así sucesivamente. Observan que la concen­

tración de Cl- final, determinada por su titulación amporométrica, va dismi­

nuyendo y es tanto menor cuanto mayor número de veces se congela la solución.

Esto coincide con el error en defecto de Cl- que figura en su tabla.
1a)

cha explicación no es admisible pués, en todo caso, tal mecanismoconducirïa

Nosotros compartimos la opinión de De Micheli e Iribarne ( de que di­

a pérdidas pero en el líquido.

Además,hacemos notar que la citada experiencia demuestra una. disminución

de Cl“ , pero en el sistema total.

Congruentcmente, consideramos no demostrado el incremento de la separación

de carga (resultante de una selección iónica) con la velocidad,como figura
en la tabla VI.

La cuestión de la segregación selectiva de los iones trasciende al terreno

de la explicación teórica del fenómeno. Si suponemosque la teoría de Gross

para el efecto termodiel‘ctrieo es aplicable al potencial de congelación,
habría segregación selectiva durante todo el proceso de congelación. De nues­

tra tabla V, aunque no los consideramos resultados definitivos, no surge que
aumentela diferencia de concentración ent... los dos iones cuando aumenta

la cantidad de hielo formado»

En cambio, según la explicaciónteórica de Norscini e Iribarhe‘ó) sólo al

comienzose produciría una selección de iones y la diferencia entre ambos

estaria por debajo del error experimental.

Digamosde paso, y en relación con la segregación aparente de las solucio­

nes de ClNa, que nuestros resultados son coincidentes con los de DeMicheli
e Iribarne (16) .

Tambiénhemostratado de analizar,separadamente,la segregación iónica a­
parente producida durante la congelación de soluciones acidificadas de ClÜa

Los resultados figuran en la tabla VII. Otra vez aquí, las diferencias no

tienen signiticado por estar por debajo de nuestro error experimental.

Por esta razón, nuevas determinaciones químicas nuestras se hicieron,

solamente, del Na que es el elemento que con nuestros métodos, podemosdeter

minar con muchamás ¡reoisión.

En la tabla VIII figuran la naturaleza y concentración inicial de la so­

lucifin que se va a congelar, la concentración del Na en ambas fases, el coe»

ficientgfsegrcgaciïn aparente, la velocidad media de congelación y las masas

que permiten calcular el número de moles y con ello valorar el error que se

comete.
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Consideraromosahora nuestros resultados obtenidos con las soluciones amo­

niaceles y quo figuran en la tabla IX.

La columna"Ci" es la conoentraciñn de la solución original que se va a

congelar. En la "Cs" se da la concentración del N33 en el seno del líquido;
es la que se obtiene tomando,directamente de la probeta, una muestra de la

porción superivr y que se supone no contaminada por la capa concentrada.

En la columna "Cc", en cambio, figura la concentración de la solución des"
pue. que se ba agitado bien toda la fase líquida. Operandoasi se tiene una

idea de la importancia de la sobreconcentraciSn en la capa, pues si ella es
significativa las dos concentraciones diferirán apreciablemente.

Cuandosólo figura el dato de "Cc" significa que la muestra ee tomó uni­
camentede la totalidad del líquido.

En algunos casos se ha procedido a determinar la concentraciñ de N333 lo
largo del espesor de hielo. Para realizarlo se lo divide en varias rodajas

cilindricas ds:algunos cm. de altera: los suficientes comopara no tennr Dev

nos.degleóu9unl.cds;solpnión.neeeearioewpcta 1a dettrminación colorimátrioa.

Una sierrita, instalada dentro de una cámara refrigeradora, se empleapa­

ra el corte. Se numeranlas rodajas a partir de ls que está en contacto con
le base metálica de crecimiento.

En algunos casos todo el hielo de una experiencia ha servido para obtener

un único Valor medio de la concentración; es el que figura en la columna"ct" .
En otros, se cbtuvieron númerosvariables de rodajas.

Se incluyen también. en la table los valores de la velocidad de congela­

cián y de la segregación aparente tomando, para el cálculo de esta última,

“0‘” o la concentración de la última rodaje, para el sólido y "ca" , o "co"
cuandola anterior no figura, para el líquido.

Se llega a las siguientes conclusionest

l) La segregaciín aparente, para las concentraciones castle sensibilidad del
metodo ha permitido determinar, es practicamente igual a l y, además, indepon«
diente del factor velocidad.

2) Al margende pequeñas desviaciones accidentales, la concentración a lo largt

del sólido no varía con el espesor de hielo formado. .
3) La sobreconcentración de la capa concentrada es pequeña. Tomemosun ejemplo

de nuestra tabla! la concentración de las rodajas dc hielo es 6,5.10.5 N y las

concentraciones "CS" y "Cc" son, respectivamente, 6,5.10-I5 y 7.10.5 N . Al to?
mar la muestra diluïmos la capa concentrada en 20-n1o di la-s01ueión ¡Ofiidflaló

Si la sección del tubo de crecimiento es de Sam.2yatribuímo. c 1a caga.ocncen­
trada un espesor de l mm.obtenemos para ell. una concentración de 2.16.4 N

queodsría,en una estimación grosera del coeficiente de segregación un valor dc



aproximadamente 3 .

Convieneaquí puntualizar las características qui diferencian'amb05 tip°5

de segregación . En 1a real. y puesto que,'por acción de la agitación, la
concentración en la interfase permanecesiempre igual a la de la solución

original (con tal de que haya abundancia de líquido residual) , su valor n°

varía a lo largo del espesor del hielo y no es función de la velocidad.

La segregación aparente por el contrajio, y dicho en rasgos generales,

depende de la velocidad, que modifica el tiempoden formación de 1a capa cone

centrada, y su valor disminuye a lo largo del crecimiento.

Pero se tiende a una situación limite en 1a cual la segregación ds iones

por el sólido está compensadapor la difusión de la capa concentrada hacia

el seno de la solución. Se llega entonces a una situación estacionaria y en

la que la segregación es igual a l y deje de ser función ds la velocidad.

Cuanto másbaja sea la segregación real, más rapidamente se alcanzará el

atado estacionario y menor será la sobre concentración en la capa concentra­

da. Para una completa comprensión teórica del problema véase el trabajo.de
Jaccard y Levi(17) .

Por lo tanto, las conclusiones l), 2) y 3) permiten deducir que 1a segre­

gación real, para las concentraciones en las que hemostrabajado, es baja.

A objeto de orientación realizamos algunas determinaciones de segregación

real, con agitación mecánica del líquido y base de hielo puro, a partir de

soluciones de N33 7.10.5 y 4.10.5N . La concentración que quedaba en el hielo,
para la primera, estaba debajo de la sensibilidad del espectrofotómetro y

para la 4.10-5 N , aunque tan cerca del límite comopara que el dato cuantita­

tivo no merezca demasiada confianza, llegaba sin embargoa detectarse. Se pro­

duciría así la anormalidad de tener mayorconcentración en el hielo a partir

de un; solución más diluída y se tendria, para la concentración 4.10"5 N,

una segregación menor que 10 .

4) Conla relatividad que da el hecho de estar trabajando en una zona du­

dosa de nuestro colorímetro y de que las determinaciones son eseaazs, ha­
5cemosnotar cue para la concentración 4.10- N resulta también otra anorma­

lidad: C1 7 Cc .
Es evidentemente llamativo el hecho de que la intersección de las dos

rectas que, para cada velocidad, representan el potencial de congelación

en función de la concentración(figura 12) se produzca aproximadamentea esa
concentración.

5) Resulta de todos los datos existentes dc segregación de NH que el Poten­3

cial de congelación es un fenómenoligado a valores bajos del coeficiente
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de segregación.

Eh la bibliografía solo se dispone de dafos de segregación de N83 oxteni­
dos partiendo- de soluciones muchomás concentradas. De la comparación de

16)

tendrían las mismasconcentraciones en el hielo, a partir de soluciones que

nuestros valores con los de DeMicheli e Iribarne( resultaría que se ob­

difieren entre 100 y 1000 veces en su concentración.

Sin embargo debe mencionarse aquí que las soluciones de N33 empleadas pa­
ra el estudio del potencial de congelación han sido preparadas, tanto por no­

sotros, comopor los otros autores, sin tomar ninguna precaución respecto de

la presencia de GTZ. En estas Condiciones es indudable que se parte de

soluciones de CO3 (111214),2.
Esto explicaría el hecho mencionado de que se obtengan concentraciones en

el hielo análogas partiendo de soluciones de concentraciones muydiferentes.

Ademásse cntendería que el potencial do congelación del líquido, respec­

to del sólido, sea negativo sin tener quo suponer, comose admite generalmen­

te, que el NB; entra en el hielo con mayor facilidad que el 36‘ o
Pero el hecho de haber trabajado bajo vacío y en una probeta cuya superfi­

cie libre es relativamente pequeña, conduce a una indeterminación respecto al

desplazamiento de equilibrio que afecta al CO

3 y °°3(NH4) 2 ‘
Pequeños cambios de las condiciones experimentales explicarían alguna dis­

2 y, por lo tanto,a los porcen­
tajes de NH

persiSn de resultados.

Conrespecto a la concentración total de NH3, los análisis demostraron

que no ha habido pérdidas.No se realizaron, en cambio, análisis del C02 .
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._,
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SOLUCIONORIGINAL
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TABLA

Solución original: NH
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1 196°
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j} 4 3,4 4 0,3 1,60
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._.--—--_“sr-derru­

I - Rodajas no analizadas
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VII -'GGIÜEL¿CION SOBRE ¡ASE ïBEFORHADA

Si en lugar de proceder normalmente oongelando una solución que está cn

contacto directo con el fondo metálico de la prchsee, verienoe-le'sobuctár,

entrieda.iu?rpoo por encima de O‘c,scbre un trozo de hielo previamente for­

mado y luego comenzamosla congelación, decimos que estamos realizando un

“crecimiento sobre base". Esta puede ser de hielo puro o depcdo con diferen­

tes electrolitos y con distinta. concentraciones.
'Se encaró la medición de potenciales de congelación en estas condiciones

comocomplementodel estudio de segregaci6n y potencial y para ampliar la

comprensión de la influencia que tienen en el fenómenolas primeras capas de

hielo formado.

En la tabla X se dan los valores de concentración y segregación aparente

obtenidos durante la congelación de soluciones de lla, aproximadamente
1.10..4 N , sobre base de hielo puro.

No se ha hecho un estudio con una amplia variación de concentraciones y

en todos los casos la velocidad de crecimiento ha sido l,60.mm./nin..

Los significados de las diferentes columnas( Ci, ca, c , ete.) son los

mismosque los de la tabla II que se refiere a crecimiento:de N83 sin el uso
de base pretormada (crecimientossohre bese propia) . Los analisis correspon­

den unicamente al hielo congelado a partir de la solucion amoniacal, sin in­
cluir la base.

Las conclusiones son coincidentes a las vistas en el parágrafo VI e

1) La segregación aparenteeÍGSraoticamente igual a l.

2) La concentracion a lo largo del hielo no se modifica apreciablenente.
3) La eohrecencentración de la capa concentrada es pequeña.

Por lo tanto, también aqui, resultaría pequeñoel valor de la segregación
real.

En la bibliografía(16) se encuentra que para el NH3, lo mismoque sucede
con otros electrolitos. el valor de la segregación real es mayoren congela­

ciones sobre hielo puse que sobre base propia. Sin embargo,,una comparación

adecuada con los datos bibliogrficos no puede hacerse porque éstos han sido

obtenidos a partire de soluciones muchomás concentradas que las empleadas

en nuestras experiencias.

Respecto del potencial, los valores obtenidos fueron muydispersos aunque

llama la atención la frecuencia con que se midieron potenciales más altos que

los obtenidos a partir de soluciones de igual concentración y con la misma

velocidad,pero en crecimientos cofihbase propia. Por ejemplo, congelando una

solución de N33 1,1.10“4 N y a una velocidad de crecimiento del hielo de



1,60 mm./min. , se llegó a 35 y 40 Vo

Viene al caso considerar ahora las experiencias que Reynolds, Brook y
(13)

tamiento en el hielo. Trabajando practicamente con el mismosistema dc cre­

Gourley realiaaron a propósito del fenómenodel electrificación por fro­

cimiento, nuestros resultados difieren siempre notablemente en el aspecto

cuantitativo y, muchasveces, aun en elcualitativo.

Dichos autores hacían crecer primero una base de hielo dopado con Clfla

y despues, sobre ella, congelaban una eoluoióndiluída de.fl33°bteniendo un
potencial, del líquido respecto del solido, de + 20 V hasta la total son­
gelaci6n de la muestra. Ello implica una inversión cn el signo del potencial

respecto de lo que ocurre normalmente.

Procediendo a la inversa(ClNa sobre N33) obtenían una inversión momentánsa
de potencial (- 15 V ) que duraba unos 15 segundos pasando luego a valores
normales.

Nosotros no hemos logrado, en ninguno de los dos casos y a pesar de nume­

rosos intentos, tales inversiones.
En cambio, aunque obteniendo valores generalmente bajos y durante lapsos

muybreves, eo nos ban producido inversiones durante la congelación de solu­

ciones amoniaoales con base de hielo puro.

En resumen OLa existencia de una baso condiciona de diversas maneras el

potencial de congelación por 1o que, en principio, su acción puede comparar­

se a la que ejercen las primeras capas de hielo en un crecimiento normal
(Vease el parágrafo VIII ) .
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VIII - DISEERSIQH DE RESULTADOSY CONDICIONES INICIALES DEL CRECIMIEITO

Anticipamos ya que, ante el poíencial de congelación, estamos en presencia

de un fenómenocon dificultades de reproducibilidad lo que lleva a una apre­

ciable dispersión de resultados. Esto surge tanto de lacomparación de datos
de diferentes stores comode los propios de un mismoexperimentador. Así .‘lc

reconocen Lodge, Baker y Pierrard(132 Roulleau (14) y Heinmets(7)

En la figura 12 en la que representamos Pv - f(c) nos encontramos con
algunos resultados más o menos dispersos. Lo mismose observa en el gráfico

del trabajo de Lodge , Baker y Pierrard en el que representan el potencial
máximoen funciénnde la concentracion.

En nuestras curas de Pc - f(v) (figura. 11) existen valores alejados de
las rectas que represantan el fenómeno. Algunos puntos, tal comoel que ho­

mos indicado con la letra "s",tan apartados que no pueden considerarse origi­
nados en..rrorss menores comopueden ser, por ejemplo, los provenientes de

la determinación quimica de la ooncentraci6n o cierta imprecisión al fijar
el potencial estable.

Lodge, Baker y Pierrard,por su parto,para soluciones de Clfla 3,63.].0.4 I

y para una velocidad de congelación aproximada de 0,75 mm./min. obtienen

10, 15 y 22 V.

Al hablar de los crecimientos sobre baso dijimos que nuestros resultados

difieren siempre notablementeensl aspecto cuantitatiyo. y, a menudo,aún en
el cualitativo, con los de Reynolds, Brook y 0ourle1(18

¡br otra parte, trabajando tanto con soluciones amoniacales comode OlHa

se obtiene, a ‘veces, que le congelacidn no da ningún potencial para conson­

traoiones y velocidades que normalmente lo dan.

Finalmente, para cerrar esta ejemplificación respecto de la dispersián e

irreproducibilidad de datos, sucedio alguna vez que a pesar de mantener

constante la Velocidad de crecimiento, el potencial desciende continuamente.

Sin embargo,a despecho de esta irreproducibilidad y dispersión encontra­

mos que, en lineas generales, cada experiencia considerada en ¡n totalidad en
en si consistente. Abonanesta afirmación!

a) Existencia de un régimen estacionario.

b) Existencia de una ley de velocidad aunque esta no sea identica a la ley

general aplicable a diferentes experiencias (parágrafo IV) .
c) Lo más frecuentemente observable es que la ley de velocidad se cumple des­

de que han crecido apenas unos pocos mm. de hielo.

d) Si seprovooa una variación en el potencial estable que corresponde al re­

gimen estacionario ya sea porque por ejemplo se interrumpe el descenso un

cierto tiempo, o se produce una brusca modificación del gradiente de temperer
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tura en ln_zona próxima a la superficie del hielo, o simplementelíquido y

cálido se conectan a tierra, al cesar la perturbación el potencial recupera
su valor estable.

Por otra parte!

e) Si ce perturba desde el comienzo una congelación, por ejemplo mediante

una agitación rasante do la superficie de crecimiento, cuando se suspende la

perturbación no se obtiene un potencial comparable al que se produce en con­

diciones normales.

f) Lo comúnes que crecimientos que en los primeros mm.de hielo formado no

dan potencial, tampoco lo den luego. Este comportamiento ee lo ha observado

en lapsos de hasta 120 min. de duraciJn (correspondientes a 60 mm..do hielo);

g) Crecimientos sobrebasee preformadae alteran los valores normales del po­

tencial de congelación, a voces radic‘lnenteo

h) Crecimientoe que consideramos totalmente atípicoe por dar potenciales

demaciadoaltos o bajos, tienen sin embargolao caracteristicas indicadas

en a) , b), c) y d) .

Puede pues suponerse que existe una continuidad en el crecimiento del

hidib determinada generalmente por las caracteristica. de ene primeras oa­

pao. Las condiciones iniciales, tan difíciles de controlar especialmente e

las velocidades en que el potencial oo significativo, podrían ser canoa de

diferencias en la orientacion, número o cualquier otra caracteristica de
los cristales formadosdandocuenta de la irreproducibilidad y dispersión
de los resultados.

rara verificar esta hipótesis se enoaróel estudio criotalográfioo del
hielo obtenido durante las mediciones del potencial, comoee ver‘ en el

parágrafo XI .

IX - SECCION DE CRECIMIENTO

Hemosrealizado la congelación de soluciones en probetae cuyo diámetro

interno variaba entre los 2 y los 5 cm. , pudiendo afirmarse que el poten­

cial de congelación, a1 igual que el efecto termodieléctrico, es un fenómeno

independiente de la sección de crecimiento del hielo.



- 54 _

X - GBADIENTE DE TEMPEBAIURA ­

¿lgunas pocas experiencias realizadas con 333 de concentración 7.10-6 N
muestran que presumiblemente el gradiente de temperatura existente en la

interfase sólido-liquida , vinculado con la diferencia de nivel existente

entre la superficie muyfría del baño y la superficie a 0°C del hielo, puc­
de ser un factor de consideración.

En una experiencia pudo observarse que cada voz que se retiraba un poco

fuera del baño la probeta de crecimiento, el potencial aumentabaen corres­

pondencia directa con el desnivel;

Especialmente represertativa es el gráfico de la figura 26 donde puede
observarse bien la influcncia del desnivel en un crecimiento realizado en
condiciones adecuadas de constancia de velocidad.

Dadoel escaso námcro de experiencias realizadas teniendo en cuenta el

factor aquí considerado y, más afin, que todas no han sido hechas en iddhticaa

condiciones, no puede deducirse ninguna conclusión. Más comoaquel podría

ser la causa de la presencia, en las curvas Pc - f (t) , de picos no Justi­
fioablos con la única consideración de la velocidad, será imprescindahlc.¡3|0­
tar en el futuro las condiciones experimentales para controlar eficazmente

el desnivel y medir el gradiente de temperatura.

XI - CARACTERISTICAS CRISTALINAS

El estudio de las figuras de corrosión producidas por ataque tlalito 1n­

dica que las muestras están formadas por pequeños cristales de Pocos mmozde

sección, generalmente alargadas en la dirección del eje de crecimiento. Estos

cristales presentan diferentes orientaciones conservando, la mayoría de ellos,
su eje "o" en un plano paralelo a la superficie del hielo en crecimiento;

En las figuras 13, 14, 15 y 16 se reproducen algunos resultados típicos

obtenidos sobre cuatro muestras de hielo dopadas, respectivamente, con ClNa

la primera, y con N113las otras tres. En todos los casos se estudiaron las
superficies laterales de las muestras.

En la figura 13, las figuras de corrosión térmicas son ezágonos incomple­

tos siendo, la superficie en estudio, aproximadamenteparalela al plano ba­

sal. La linea irregular y algo indeterminadaque atraviesa la fotografía
indica un limite de grano (superficie de separación entre cristalitos), pa­
ralelo al eje de crecimiento. Las figuras de corrosión por ataque químico

son muypequeñas, pero su presencia puede reconocerse en el interior de a1­

gunos exágonos.

En 1a figura 14 el ataQue term.cc revela tics pl;no: [nirnátioos y el

plano basal formando, todos, un ¿n5ulo relativamente grande respecto de li
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muestra.

Los puntos alargadas Queaparecen en las caras prismátieas son figuras

de corrosión por ataque químico. Su distribución y densidad (del orden de
6 2

105 a lO por cm. ) no se apartada lo normalmente observable en cristales
reales.

En la figura 15 se presenta un caso exgpcicnal en el cual el eje ¡IF es­

tá orientado paralelamente al eje de crecimiento. Varios cristalitoe de la

mismamuestra presentaban análoga orientación. Por lo que se refiere a]

potencial de congelación, este crecimiento no mostró anomalías.

En la figura 16 se observan aragones incompletos producidos por ataque

térmico. Llamanla atención los marcados alineamientos de las figuras de

corrosión pequeñas, producidas por ataque químico. Estos ordenamientos son

paralelos al eje de crecimiento; de acuerdo con las propiedades conocidas

de los cristlññs deformadosplastieemente, indican que se han producido

fuertes tensiones entre la probeta de lucite y el hielo,probablemente,por

efectos de variaciones de temperatura.

Debenotarse que la muestra indicada pertenecía a una experiencia en la

cual no se obtuvo potencial de congelación, lo ¡un permite suponer qne las

variaciones normales del potencial puedenestar relacionadas con diferentes

estados de tensión del hielo. En cambio, 1a orientación de los cristales no

seria causa de dispersión de resultados.

El número de casos estudiados hasta el presente ha sido pequeño. Además,

debe tenerse en cuenta que las técnicas empleadas parael análisis de la een

tructura cristalina del hielo son muyrecientes y todavía en una etapa ini­

cial.

En consecuencia, será necesario un estudio muchomás sistemático para

que pueda darse a los resultados obtenidos un valor definitivo.

.‘
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- CURVAS EXPERIMENTALES ­
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Todas las curvas están trazadas en función del tiempo.

Potencial de congelación.

Velocidad de congelación leida (para pequeños
intervalos de espesor).

Velocidad de congelación leída (para mayores
intervalos de espesor)­

Velocidad de congelación calculada en base a
1a ley de velocidad.

Velocidad de congelación calculada (con pará­
metros diferentes).

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

- Valor de las escalas ­

a) Soluciones de ClNa =

Potencial de congelación (ordenadas)

Velocidad de congelación (ordenadas)

Tiempo (abscisas)

bJLSoluciones de NH3 :

Potencial de congelación (ordenadas)

Velocidad de congelación (ordenadas)

Diferencia de nivel (abscises)
(Sup. hielo - Sup. baño),
Tiempo (abscisas)

Cm.

Om.

cm.

cm.

cm.

cm.

cm.

=lV.
mm.
min.= 0,20

= 4 mino

= 8 V.

am_­= mina
= l mm.
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