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BESUDEB

Como parte de Ias investigaciones de crecimiento de grano en 
hielo, se realizaron experiencias de recocidos isotérmicos e∩ mues 
tras de hielo dopado con 10 -a M da HF y NlUOH. Las temperaturas 
de recocido estudiadas son -2 , -6 y -10 oC y Ios tiempos varian
entre 24 hs y 3 meses. Las muestras estudiaαas tienen una zona 
externa caracterizada por cristales Clongadoa en Ia dirección 
radial y una zαπa central de cristales equiaxiados.

Los resultados obtenidos muestran que Ia cinética de creci­
miento de Ios granes pertenecientes a Ia zona externa es similar a 
Ia observada anteriormente, en muestras de hielo dopado cαn Ias 
impurezas que se encuentran naturalmente en Ia atmósfera. Los cris­
tales de Ia zona central, sin embargo, presentan una velocidad de 
crecimiento un orden de magnitud mayor∙ El diferente comportamiento 
observado se atribuye a Ia diferencia de forma de Ics cristales. Se 
discute Ia necesidad de tener en cuenta Ios presantes resultados 
cuando se analiza Ia estructura cristalina de Ios granizos.

GBSIBAGI

Isothermic annealing exρεriments are made uεing HF 10-≡ M and 
NlUOH 10^≡ M frαzen s□l□ti□∩ as a part of the resaarchs on grain 
growth in ice. The annealing tempEratures are 2, -L and -10 βC and 
the times range from 24 hs t□ 3 month≡. The samples háve an 
equiaxed cry≡tal z□πs SLirroiinded by an outer ring of elongated 
crystals.

The grain growth kinetic in tne outer zone is similar to that 
already Observed in ice samples doped with Impurities frecuently 
appearing in the atmosphere. The central cry≡tal≡,in contraat, have 
a growth rate 10 times higher. This is attributed to the different 
crystal shape. The Importance of the ρre≡ent resulta on crystal 
structure analysi≡ of hailstG∩es i≡ dicussed.
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1. INTRODUCCION

Una muestra PolicrlstaIina libro de tensiones experimenta 

un crecimiento del tamaño medio de sus granos mθnocristalinosv 

siendo Ia fuerza que impulsa el proceso Ia energia libre superfi­

cial almacenada en Ios límites de grano. En muestras con cristales 

de tamaño uniforme el proceso se denomina crecimiento normal de 

grano y en general se Io caracteriza por Ia velocidad de crecimien­

to del tamaño medio de Ios cristales

Diversos autores han estudiado el crecimiento normal de 

grano tanto en metales como en hielo < Chalmers et al, 1972; 

Chadwick y Smith, 1976; Jellinek y Gouda, 1969; Levi y Ceppi, 1982; 

Asuma e Hig*ashi,  1983; etc.). Los resultados obtenidos muestran que 

Ia velocidad de crecimiento de grano depende de parámetros tales 

cornos tamaño medio de Ips cristales, temperatura de recocida, 

concentración de impurezas, etc.

En materiales puros se observa que el tamaño medio de 

grano (<D>) puede expresarse como:

<D> ≡ (2 K t>Λ'sa ÷ <Dβ> ( 1 )

donde K depende de Ia movilidad del Ilmite d≡ grano (M) y de Ia 

energía libre superficial (Gtα).

Cuando Ia muestra en estudio posee Impurazas disueltas Ia 

velocidad de crecimiento de Ios granos se reduce notablemente 

(Cah∩,1962; Gordon y Vandermeer, 1962; Lucke y Stuwe, 1971; 

Hillert, 1976). 8i Ias impurezas se presentan on forma de inclu-

siones dentro del material, Ia velocidad do crecimiento do Ios

grano t amb i én ss reduce y de acuordα con Burke (1949) Ia CinPtica

de crecimiento do grano puede Oscribirso comoι

d<D> 1 1
--------------- η K C - -------------------- 1 < 2 )

d t <D> <D∙>

donde el tamaho máximo de Ios granos (<Dw>) depende del tamaño y 

concentración dé Tas inclusiones presentes en Ia muestra.
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El CrBCimiento de grano se dice que es anormal D anómalo, 

cuando sn Ia muestra existen o se producen cristales con tamaħos un 

factDr n * 2 veces mayor que el promedio <Hillert, 1965). En este 

caso se observa que dichos cristales crecen continuamente, aumen­

tando Ia diferencia existente entro su tamaho y el de Ios cristales 

que Io rodean.

Este tipo de crecimiento de grano ha sido en general 

menos estudiado y Ios trabajos que se encuentran en Ia literatura 

so Iimltan sólo a metales ( Martin y Doherty, 1976 ). En estos 

casos se admite que Ia velocidad de crecimiento del grano de mayor 

taroafto (dD*/dt)  es inversamente proporcional al diámetro medio de 

Ios granos que Io rodean <<Dm>), el cual si supone constante.

dD« K
-----------K ---------- ■ es decir
dt <Dm>

< 3 >
K

<D> - ----------- t + <Dβ>
<Dm>

En ol presente trabajo se describen Ias observaciones

realizadas al investigar el crecimiento de grano en muestras do

hielo dopado con HF y NH^OH en una concentración do 10~β M1 las 

cuales presentaron un crecimiento de grano de tipo anormal.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las muestras se preparan en tubos de acero inoxidable de 

20 mm de diámetro y 300 mm de largo, Ios cuales una vez llenos con 

Ia solución se enfrían lentamente en una cámara fría. Para obser­

var el comienzo de Ia congelación, se registra Ia lectura de una 

termocupla, soldada a Ia parte externa del cilindro. La tácnica 

de≡arollada permite alcanzar SDbreenfriamientos mayores que -2 "C 

siendo por Io tanto Ia congelación inicial de Ia solución en forma 

dendritica. La solidificación total se logra luego acoplando al eje 

del cilindro un mDtor de 3000 rpm y sumergiéndo el tubo rápidamente 

en una mezcla refrigerante a -20oC. De esta forma se reducen Ias 

Inhomogeneidades de Ia muestra y so asegura una rápida 

transferencia do calor.
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Los cilindros de hielo se extraen por fusión dβ su zona 

lateral y se cortan en secciones alternadas de 1 y 5 cm. Los 

BMtremos se eliminan por Ias Inhomogeneidades propias de Ios 

mismos. Las secciones de 1 cm sirven para fijar Aas condiciones 

iniciales y Ias de 5 cm se termostatιzan a -2 oCf -6 βC y -10 βC, 

durante tiempos de recocido de hasta 84 días. A Io largo de este 

periodo se extraen, a tiempos prefijados, secciones de S mm de 

espesor para ser analizadas.

La estructura cristalina de Ias secciones se revela con 

Ia técnica usual de réplicas de Formvar, Ia cual permite determinar 

tanto Ia posición de Ios limites de grano comα Ia orientación 

cristalina decada uno de Ios granos.

Las muestras ya replicadas se trabajan con micrótomo 

hasta obtener secciones delgadas de unos 200 μm de espesor, Ias 

cuales se fotografían en microscopio con Iuz transmitida natural y 

entre polarizadores cruzados. Las fotografías ofrecen una visión 

global de Ia estructura de granos y de burbujas.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES⅜

3.ι EstEugiura IQiglal da Las ΦusstEas
Las secciones no recocidas presentan, en su zona e×terna, 

cristales alargados en Ia dirección radial con un factor de forma 

€ s* 10 (£ « l/w, 1 y w largo y ancho medió de Ios cristales respec­

tivamente). Los valores iniciales de w son i w ≡ 0,24 mm en Ias 

muestras de HF y w · 0,25 mm en Ias de NH<OH. La zona central de 

Ias muestras estan formadas por cristales Cquiaxiados con factor de 

forma E = 1 y Area media <<¡> ≡ 0,08 mm*.  Las características dife­

rentes de ambas zonas pueden verse en Ia microfotografia de Ia sec­

ción delgada de hielo dopado con HF, mostrada en Ia Fig. la∙

Los cristales de Ia zona externa tienen, ademAs, una 

orientación cristalina preforeóciali sus eje “c**  forman con Ia 

dirección radial Angulos de aproximadamente 90∙. Esta textura estA 

determinada por el crecimiento dendrltιco radial producido durante 

Ia primera etapa de solidificación de Ios cilindros.
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(a> Cb)

Figura Is MicrofDtografias de una sección delgada de una muestra 
no rec□cida, dopada con 10-≡M de HFs
Ca) Iuz polarizada, (b> Iuz transmitida natural

En general, la≡ muestras ≡on opacas debido a Ia presencia 

de una gran cantidad de pequeñas burbujas La estructura inicial 

de burbujas de una de Ias muestras se puede ver en Ia microfotogra- 

fia de Ia Fig. lb.

3.2 Estructura cristalina de Ias muestras ≡pmetidas a recocido..

Las características geométricas diferentes de Ios cris­

tales pertenecientes a Ias z□nas central y periférica de Ias sec­

ciones estudiadas, hace necesario su análisis en forma diferencia­

da. En Ia zona central se determina el área media G de lαs cris­

tales y en Ia zona periférica se mide el ancho medio de Ios 

cristales a una distancia r = 5 mm del eje del cilindro.

Los resultados obtenidos con Ias muestras de hielo dopado 

con HF y NH<OH se detallan en Ias Tablas 1 y 2 respectivamente. En 

éstas se especifican Ios distintos valores de G y w medidos en 

muestras sometidas a recocidos isotérmicos a Ia temperatura Tr-, 

durante el tiempo t.,En general, se observa que Ios cristales de Ia 

zona central crecen más rápidamente que Ios de Ia z□na externa. 

Para Tr- = -6 βC y -10 βC y t > 30 hs, nα se detectan variaciones 

significativas en Ios valores de w Estos efectos combinados

Oroducen un continuo avance de Ia zona central y una paulatina
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TABLA Nβ Is Resultados obtenidos en Ias experiencias de recocido en 
hielo dopado con 10“· M de HF. <

I :“ T
I Tr- E-CJ tChsJ: o 21 144 186 480 1106 1992 !
I : J
1- I_±. .i
I I w 1 J
1 S CmmJ •• 0,24 0,38 0,44 0,48 0,46 0,43 0,37 4•• I - 2 I • J I
1 : c • I I
I I CmmaJ: 0,47 1,78 1,23 2,65 3,17 4,49 I
1_ ._i_____ I i .1
l ! w "~*7 -a • I
í ' CmmJ •i 0v24 0,34 0,30 0,30 0,29 0,28 I a
1 - 6 : : I
í ¡ G i t
: IXmm3 J i 1,14 1,04 1,50 3,45 I
1. •__X____ I ⅝ _1
i I w T'a i
i -10 ¡ CmmJ • i 0,24 0,31 0,30 0,33 0,31 0,26 0,33 I
1. __1______1. -1

TABLA Nt∙ 2: Resultados obtenidos en Ias experiencias de recocido en 
hielo dopado con IO-3 M de NH4OH.

τ
I

____ _________________________«M*«***̂M*» M4

T
í Tr- C-CJ tChsJI 0 17 41 114 336 672 1296 2016 I
1 i I
1______________ _1. -1a a 1 M I I
: í CmmJ : 0,25 0,42 0,48 0,56 0,63 t
J - 2 I i t
f 1 4 i I
j } CflMD3 Jt 0,08 0,27 0,73 0,92 1,33 2,93 3,84 t
1______________-_1_____ -1. -X
J I w i I
i I CmmJ I 0,25 0,32 0,26 0,31 0,31 0,34 0,35 0,38 I
J -10 I t I
I I <7 I II a i Cmm3 Jt 0,08 0,30 0,53 0,43 0,86 0,87 1,13 I
1______________ I__ A______-I- » — 1---- I -1
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Figura 21 Fotograftas da secciones delgadas observadas entre 
Polarolds cruzados; a) hielo dopado con lO-a M HFv 
tiornβo de recocido 1992 hs. b) hielo dopado con 10~≡ M 
NH∙OHv tiempo de recocido 1296 hs. lv 2 y 3 Tr- = -2v 
~~b γ -10 *c  respectivaaente.
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desaparición de Ios cristales periféricos en contacto.

Las diferencias de crecimiento seháiadas se aprecian 

ClaramentO en Ia serie de fotografías de sccciones delgadas de Ia 

Fig. 2. Fara Ia temperatura de recocido de -? oC se puede observar 

que el crecimiento de grano en ambas zonas es notablemente mayor 

que para Ias temperaturas mAs bajas. El avance de Ia zona central 

sobre Ia periférica es evidente en todos Ios casos.

Una comparación directa de Ias velocidades de crecimiento 

de grano en ambas zonas se realiza ajustando Ios puntos experimen­

tales por leyes del tipo:

w∕wo ≡.( t7to)r, (periferia)

( G∕Gβ ) *z≡ ≡ ( t∕tβ)"∙ (centro)

( 4 )

< S )

TABLA Nβ 3: Coeficientes de ajusto

I ^^τ"c~cι II lO~a M 10~≡ M I
J Muestrai HF NH*OH t
1- __1_.____________________________ 1__ ,_______ —1
I T' n : ”0,07 ^δ7ιβ I
I ~ 2 I I I ⅜ t
I I n ' I 0,24 0,25 I
1- _1_ -1-_____________________________________x —1
I I n : δ,δl I
I - 6 I t I
I I n • t 0,14 I
I -I- •__X__ —1
1“ I n I ""δ7δ3 "δ7δ4 ” I
I -10 I I I
I I n , I 0,14 1
1_. _1. •__X__ —1

La dispersión de Ios datos respecta a Ias curvas calcula­

das es en general grande ( 50 X cuando Tr- ■ -6 *C y 10 al 20 X en 

Ios restantes casos). Sin embargo, en Ia Tabla 3 puede verse que 

Ios valores de n'son mayores que Ios de n siendo, en algunos casos.

n* ■ 5 n.

4. DISCUSION Y CONCLUSICNE8

Los resultados OMperimentales muestran que Ias veloci 

dados de crecimiento de grano do ambas zonas son muy diferentes. Sn 

hielo, estas diferencias podrían haberse producido por variaciones
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radiales ∙nι el contenido do impurezas , el estado do tensiones o 

el número promedio de cristales que rodea a un grano.

Como so Rxprosa en Ia sección 1 Ias Impurozas disueltas o 

en forma de inclusiones producen una disminución de Ia velocidadde 

crecimiento de Ios granos. En Ios resultados presentados, este 

hecho se ha puesto en evidencia en Ios cristales pertenecientes a 

Ia zona externa. En esto caso el valor do n es mucho menor que el 

valor teórico 0,5 predιcho por Ia ecuación 2 (ver Tabla 3), además, 

se observa un Ostancamiento e∩ el crecimiento de grano para Tr- «· -6 

y ”10 ∙C (ver Tablas 1 y 2). Los dos efectos combinados son, de 

acuerdo con Levi y Ceppi <19Θ2>, el rosultado del efecto frenante 

producido por Ias burbujas prosentes en Ias muestras.

La mayor velocidad do crecimiento de Ios cristales per­

tenecientes a Ia zona central podría explicarse por Ia presoncia de 

impurezas, si en esta zona Ia concentración do Ias aismas fuera 

notablemente menor quo en Ia zona extorna. Estas diferencias, sin 

embargo, no pueden ostar prosontos on Ias muestras analizadas. En 

efecto, según se expresa on Ia sección 2, el Congelamionto inicial 

de Ios cilindros os on forma do dendritas aproximadamente radiales, 

Io cual da lugar a una estructura do celdas. Durante el crecimiento 

posterior ol hielo se forma on Ios espacios Intordondriticos, por 

Io cual Ias impurezas sogrogadas durante esto proceso, Bo localizan 

en estos espacios de una manera aproximadamente uniforme (vor 

Fig. lb).

Por otra parto, Ias muestras analizadas han estado some­

tidas, durante su obtención, a presiones debidas al aumento do vo­

lumen quo so produce cuando ol agua solidifica. El estado do ten­

siones asl desarrollado, sin embargo, no puedo sor el responsable 

do Ias diferencias de Crocimionto observadas, ya quo, On experien­

cias similares realizadas con hielo puro ó con concentraciones 10”* 

y 10~*  M do NH<OH no so ha dotoctado crecimiento diferenciado.

La discusión procedente Índica quo ol proceso do migra­

ción do Ios Iimitos do grano, en ambaszonas do Ias muestras, estA
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principalmente impulsado por Ia energía Iibre almacenada en Ios 

límites de grano. Por Io tanto, el distinto comportamiento del 

crecimiento de grano e∩ cada zona se debe a Ia diferencia del 

número promedio de cristales que rodea cada grano.

Ahora bιent Ios valores de n' observados en Ia Tabla 3

sα∩, en general, n'<,' 1, en consecuencia, en nuestro caso el cre­

cimiento de grano en el régimen anormal no está descripto por Ia 

ecuación (3>∙ Este hecho no representa en sí una contradicción. La 

ecuación (3) es válida para un cristal que crece rodeado integra­

mente por Ios cristales más pequeΓτos y en Ias muestras utilizadas 

en el presente estudio un cristal grande está rodeado tanto da 

cristales grandes como chicos.

Se concluye así que βn Ias muestras analizadas se han 

dado Ias condiciones geométricas necesarias para producirse un cre­

cimiento de grano de tipo anormal siendo, sin embargo, Ia velocidad 

de crecimiento de Ios granos menor que Ia predicha por (3).

Las condiciones geométricas observadas en Ia estructura 

cristalina de Ias muestras analizadas se puede presentar en otro 

tipo de muestras*  de hielo. En βfectort en Ios granizos sβ distinguen 

capas de cristales grandes <<J> S lmmsa, rodeados por capas de cris­

tales pequehos <Q> S 10~1 a lC>“® mm≡ (Pruppacher y Klett, 197β). 

Además, como se expresa en Ia sección 3 el crecimiento normal de 

grano producido en hielo dopado con Ias impurezas comunes en Ia 

atmósfera no difiere del Dbservado en Ia zona externa. Por Io tanto 

en Ios granizos podría ocurrir un crecimiento de grano de tipo 

anormal con características similares a Ias aquí observada6∙ Siendo 

asi, si se almacena un granizo antea de su análisis en unacámara 

fría durante 1 o 2 días a T ~lu**C  Ias capas de cristales chicos 

podrían reducir Ootablemente de espesor y de esta forma se comete­

rían errores significativos en Ias deducciones obtenidas de su 

análisis. De e≡ta manera, para minimizar estos errorea, resulta 

sumamente necesario almacenar Ics granizos, ínmediátamente después 

de Ia tormenta, a bajas temperaturas (1 -20 θC) y realizar su 

análisis ta∩ pronto como sea po⅞ιbla.
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