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RESUMEN

Como parte de las investigaciones de crecimiento de grano en
hielo, se realizaron e:xperiencias de recocidas isatarmicos en mues
tras de hielo dopado con 10 "2 M da HF y NHLOH. Las temperaturas
de recocido estudiadas son -2 , -& y -10 °C y laos tiempos varian
entre 24 hs y 3 neses. Las muestras estudiaaas tienen una z2o0na
@xterna caracterizada por cristales elongadoa en l1la direccion
radial y una 20na central de& crietales equilaxiados.

Los resultados obtanidos muestran que la cingtica de creci-
miento de los grancs pertenecientes a la zcna exterrna es similar a
la observada anteriormente, en muestras de hielo dopado con las
impurezas que se encuentran naturalmente en la atmésfera. Los cris-
tales de la zona central, sin embargo, presentan una velccidad de
crecimientao un orden de magnitud mayor. El diferente compaortamiento
observado se atribuye a la diferencia de forma de locs cristales. Se
discute la necesidad de tener en cuenta los presantes resultados
cuando se analiza la estructura cristalina de los granizos.

ABSTRACT

Isothermic anresling experiments are made using HF 1072 M  and
HNHaOH 10~® M frozen solution as a part of the resaarchs on grain
growth in ice. The annealing temperatures are 2, -& and -10 =C and
the times range frcocm 24 hs to 3 wmaonths. The samples have an
equlaxed crystal zone surrounded by an outer ring of elongated
crystals.

Tha grain growth kinetic in tne ocuter 2one is similar to that
already cocbserved in ice sanmples doped with impurities frecuently
appearing in the atmosphere. The central crystals,in cantrast, hava
a growth rate 10 times higher. This Is attributed to the different
crystal shape. The importance aof the present rezults on crystal
structure analysis of hailstones is dicussed.
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1. INTRODUCCION

Una muestra policristalina librg de tensiones experimenta
un crecimiento del tamatic medio de sus granos manocristalinos,
siendo la fuerza que impulsa el proceso la energia libre superfi-
cial almacenada en 1os limites de grano. En muestras con cristales
de tamafo uniforme el proceso se denomina crecimienta normal de
grano y en general se lo caracteriza por la velocidad de crecimien-—
to del tamafho medio de los cristales

Diversos autores han estudiado el crecimiento normal de
grano tanto en metales como en hielo ( Chalmers et al, 1972;
Chadwick y Smith, 19763 Jdellinek y Gouda, 1969; Levi y Ceppi, 1982;
Asuma e Hiqasﬁi, 1983; etc.). Los resultados obtenidos muestran que
la velocidad de crecimiento de grano depende de parametros tales
como: tamaho medio de 1los cristales, temperatura de recaocido,
concentracion de impurezas, etc.

En materiales puros se observa que el tamafho amedio de

grano (<D>) puede expresarse como:
D> = (2K )2’ + D> ( 1)

donde K depende de la movilidad del limite da grano (M) v da 1la
energia libre superficial (G.g).

Cuando la muestra en estudio posee impurezas disuesltas la
velocidad de crecimiento de 1os granos se reduce notablemante
(Cahn,194623 Gordon y Vandermeer, 1962; Lucke y Stuwa, 1971
Hillert, 1976). 8i las impurezas se presentan en forma de inclu-
siones dentro del material, l1la velocidad de crecimiento de 1las
grano también se reduce y de acuerdo con Burke (1949) la cinetica

de crecimiento de grano puede escribirse comot

....... - K [ ~== = =——==) t 2)
d t <D 1

donde el tamaho mdximo de los granos (<D.>) depende del tamafio vy

concentraéton de las tnclfusiones presentes en ta muestra.
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El crecimiento de grano se dice que es anormal o andmalo,
cuando en la muestra existen o s producen cristales con tamatos un
factor n = 2 veces mayor que ®]1 promedio (Hillert, 1965). En este
cCas0 s@ observa que dichos cristales crecen continuamente, aumen-
tando la diferencia existente entre su tamaho y el de los cristales
qQue 10 rodean.

Este tipo de crecimiento de granc ha sido en general
menos estudiado y los trabajos que se encuentran en la literatura
s@ limitan sdlo a metales ( Martin y Doherty, 1976 ). En estos
casos Se admite que la velocidad de crecimiento del grano de mayor
tamaffo (dD./dt) es inversamente proporcional al diametro medio da

los granos que lo rodean (<D.>), el cual se supone constante.

dDa K
----- 2 ————- es decir
dt <Dpm >
( 3)
K
<D> W ——e——- t + <D>
<Dum?>

En el presente trabajo se describen las observaciones
realizadas al investigar el crecimiento de grano en auestras de
hielo dopado con HF y NH.OH &n una concentracién de 107 M, 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 diametro y 300 mm de largo, los cuales una vez llenos con
la solucion se enfrian lentamente en una camara fria. Fara obser-—
var ]l comienzo de la congelacidon, se registra la lectura da una
termocupla, soldada a la parte externa del cilindro. La técnica
desarollada permite alcanzar scbreenfriamientos mayores que -2 =C
siendo por 1o tanto la congelacidn inicial de la solucion en forma
dendritica. La solidificacion total se logra luego acoplando al eje
del cilindro un motor de 3000 rpm y sumergiéndo el tubo rapidamaente
en una mezcla refrigerante a -20°C., De esta forma se reducen las
inhomogeneidades de la muestra y s@ asegura una rapida

transferencia de calor.
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Los cilindros de hielo se extraen por fusién de su zona
lateral y se cortan en secciones alternadas de § y 5 cm. LOS
extremos se eliminan por las inhomogeneidades propias de los
miamos. Las secciones de 1 cm sirven para fijar Jas condiciones
iniciales y las de 5 cm se termostatizan a -2 °C, -6 =C y -10 =C,
durante tiempos de recocido de hasta 84 dias. A lo largo de este
periodo se extraen, a tiempos prefijados, secciones de S mm de
espesor para ser analizadas.

Lta estructura cristalina de las secciones se revela con
la técnica usual de replicas de Faormvar, la cual permitae determinar
tanto la posicidn de los limites de grano coma la orientacion
cristalina de cada uno de los granos.

Lags muestras vya replicadas se trabajan con microtomo
hasta obtener secciones delgadas de unos 200 pm de espesor, las
cuales se fotografian en microscopio con luz transmitida natural vy
entre polarizadores cruzados. Las fotografias ofrecen una visidn

global de la estructura de granos y de burbujas.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1 Egtructura inicial de las mussticas

Las secciones no recocidas presentan, en su zona externa,
cristales alargados en la direcciotn radial con un factor de forma
€ =10 (E=1/w, 1 Yy w largo y ancho medio de los cristales respec-
tivamente). Los valores fniciales de wson st w = 0,24 mamn en las
muestras de HF y w = 0,25 mm en las de NHL.OH. La zona central de
las muestras estan formadas por cristales ®quiaxiados con factor de
forma € = | y drea media <G> = 0,08 mn®, Las caracteristicas dife-
rentes de ambas zonas pueden verse en la microfotografia de la sec-
cion delgada de hielo dopado con HF, mostrada en 1la Fig. 1la.

Los cristales de la zona externa tienen, ademas, una
orientacidn cristalina preferaencial: sus eje “c* forman con la
direccion radial angulos de aproximadamente 90, Esta textura estd
determinada por el crecimiento dendritico radial producido durante

la primera etapa de solidificacinn de lous calindros.
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(a) {b)
Figura 1: Microfotografias de una seccién delgada de una muestra
no recocida, dopada con 10-2M de HF:
(a) luz polarizads, {b) luz transmitida natural
En general, las muestras son opacas debido a la presencia
de una gran cantidad de pequefias burbujas La estructura inicial

de burbujas de una de las muestras se puede ver en la microfotogra-

fia de 1la Fig. 1b.

3.2 Estructura cristalina de las muestras sometidas a recocido

tas caracteristicas geométricas diferentes de los cris-
tales pertenecientes a las zonas central y periférica de las sec-—
ciones estudiadas, hace necesario su analisis en forma diferencia-
da. En la zona central se determina el Area media 6 de las cris-—
tales y en la zona periférica se mide el ancho medio de 1los
cristales a una distancia r = 5 mm del eje del cilindro.

Los resultados obtenidos con las muestras de hielo dopado
con HF y NH4OH se detallan en las Tablas 1 y 2 respectivamente. En
éstas se especifican los distintos valores de 6y w medidos en
muestras sometidas a recocidos isotérmicos a la temperatura T.,
durante 21 tiempo t._ En general, se observa que los cristales de la
2ona central crecen mas rapidamente Qque los de la zona externa.
Para T, = -6 “C y -10 =C y t > 30 ha, na se detectan variaciones

significativas en 1los valores de w Estos efectos combinados

producen um continuo avance de la zona central y una paulatinaz
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TAELA N= 13 Resultados obtenidos en las experiencias de recocido en
hielo dopado con 10°2 M de HF. ‘

[ { 1
: T~ £=C] tthsl! (U 21 144 18646 480 1106 1992 ;
H
i d e e —————— - i
§ s w ! H
t {lmml ¢! 0,24 0,38 0,48 0,48 0,46 0,43 0,37 !
' - 2 { H ]
t H G H !
] 1 {mm=]) 0,47 1,78 1,23 2,65 3,17 4,49 |
1 - ) SE Y —_ _——— —_— : i
$ f ow !
$ {fmm} ¢! 0,24 0,34 0,30 0,30 0,29 0,28 !
{ - & $ $ H
t ! ¢ 1 t
H S Tmm=]! 1,14 31,04 1,50 3,45 !
i - : S IR e - - —_— -1
! ! w ! ]
| -10 {{foml { 0,24 0,31 0,30 0,33 0,31 0,26 0,33 |
3 1__ e e i

TABLA N= 2: Resultados obtenidos en las experiencias de recocido sn
hielo dopado con 1072 M de NHLOH.

!

] t
: T~ {=C] t[hs]: (] 17 41 114 336 672 1296 2016 :
1_ i —— 1
H i w | 1
t ‘ ‘{mmd ! 0,23 0,42 0,48 0,54 0,63 $
: -2 1 i 1
f t o | t
$ {{om=)} 0,08 0,27 0,73 0,92 1,33 2,93 3,84 ¢
1 oL , — -1
' I w 1 1
t {Lmml ¢ 0,25 0,32 0,26 0,31 0,31 0,34 0,33 0,38 1!
H -10 } i H
$ i @ | $
: i{tmm*3! 0,08 0,30 0,33 0,43 0,84 0,87 1,13 i
§ S | | ———— - —— i




NASELLO, CEPPI Y ACHAVAL 91

Fotografias de secciones delgadas observadas entre
polaroids cruzados; a) hielo dopado con 10-2 M HF,
tiempo de recocido 1992 hs. b) hielo dopado con 10—2 N
NH.0OH, tiempo de.recocido 1296 hs. 1, 2y 3 T, = -2,
-6 y -10 =C respectivasente.

Figura 2a
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desaparicion de los cristales periféricos en cantacto.

Las diferencias de crecimiento sehaladas se aprecian
claramente en la serie de fotografias de secciones delgadas de 1la
Fig. 2. Fara la temperatura de recocido de -2 °C se puede obsarvar
que €1 crecimiento de grano en ambas zonas es notablemente asayor
Quae para las temperaturas mads bajas. El avance de la zona central
sobre la periférica es evidente en todos 1los casos.

Una comparacion directa de las velocidades de crecimiento
de grano en ambas zonas se realiza ajustando los puntos experimen—

tales por leyes del tipao:

w/ o = ( t/ta)" (periferia) ( 4 )

( G/6a Y272 = ( t/to)"" (centra) -1

TABLA N= 3: Coeficientes de ajustes

- ) s e S s s e s e D T R T > T U S ——————— — — ——— T ———— —— ————

| T~ [=C1] H 10-3a M 102 M i
§ Muestra! HF NHLOH t
b A D e e i
§ ! n 0,07 0,16 1
{ ~ 2 i H . !
i ! n° 3 0,24 0,23 i
b b __ e i
H ! n 1 0,01 i
! - & i B | H
i it n° | 0,14 H
$ i_ S —i
i i n | 0,03 0,04 $
f -10 i { )
) I n° 1 0,14 H
| Y R 1

La dispersion de los datos raspecta a las curvas calcula-
das es =n general grande ( 50 X cuando T, = -4 *C y 10 al 20X en
los restantes casos). Sin embargo, an la Tabla 3 pueda verse que
los valores de n son mayores que los de n sisndo, an algunos Casos,
N’ =3 n.

4. DISCUBION ¥ CONCLUSIONES

Los resultados experimentales musstran que lam veloci
dades de crecimiento de granc de ambas zonas son muy diferentes. En

hielo, aeasctas diferencias podrian haberse producido por variaciones
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radiales en: &l contenido de impurezas , €1 estado de tensiones ©
el numero promedio de cristales que rodea a un grano.

Como se expresa en la seccidn |1 las impurezas disueltas o
en forma de inclusiones producen una disminucicon de la velocidad de
crecimiento de 1los granos. En los resultados presentados, este
hecho se ha puesto en evidencia en los cristales pertenecientes a
la zona externa. En este caso el valor de n s mucho menor que el
valor teoérico 0,5 predicho par la ecuacaion 2 (ver Tabla J3), ademas,
s@ observa Un estancamiento en el crecimiento de grano para T, = -4
y =10 C (ver Tablas { vy 2). Los dos efectos combinados son, da
acuerdo con Levi y Ceppti (1982), el resultado del efecto frenante
producida paor las burbujas preasentes en las muestras.

La mayor velocidad de crecimiento de los cristales per-
tenecientes a la zona central podria explicarse por la presencia de
impurezas, €i en esta 20na la concentracidn de las aismas fuera
notablemente asnor que en la z2o0na externa. Estas diferencias, sin
embargo, no pueden estar presentes en las nmuestras analjizadas. En
afecto, seglin se expresa @n la seccion 2, el cangelamientg inicial
de los cilindros es an forma de dendritas aproximadamente radiales,
lo cual da lugar a una estructura de celdas. Durante @l crecimisnto
posterior el hielo se forma en los espacios interdendriticos, por
10 cual las impurezas segregadas durante este proceso, sa localizan
en estos espacios de una manera aproximadamente uniforme (ver
Fig. 1b).

Por otra parte, las muestras analizadas han estado soma-
tidas, durante su obtenciétn, a presiones debidas al aumento de veo-
fumen que se produce cuando el agua solidifica. E)l estado de ten-
siones asi desarrollado, sin embarga, noO pueds sar el responsable
de las diferencias de crecimiento observadas, ya que, #n sxperien-
cias similares realizadas con hielo purao 6 con concentraciones 10-*
y 107 M de NHLOH no se ha detectado crecimiento diferenciado.

La discusion precedente tndica que =] proceso de migra-

cion de los limites de grana, en ambas ‘zonas de las muestras, ssta
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prancipalmente 1mpulsado por la energia libre almacenada en 1os
limites de grano. For lo tanto, el distinto comportamiento del
crecimento de gQrano en cada zOna se debe a la diferencia del
numero promedio de cristaled que rodea cada grano.

Ahora bien, los valores de n’ cbservados en la Tabla 3
sSONn, en general, n’'<Y 1, en consaeacuencia, &n Nuastro caso el crae-
cimiento de grano sn ®]1 reégimen anormal no esta dascripto por la
ecuacion (3), Este hecho no representa &n si una contradiccion. La
ecuacion (3) &s valida para un cristal que crece rodeado integra-
mente por los cristales mas pequefos vy en las muestras utilizadas
en ®] presente &studio un cristal grande estd rodeado tanto ds
cristales grandes como chicos.

S8e concluye as{ que en las auestras analizadas se han
dado las condiciones geométricas necesarias para producirse un cre-
cimiento de grano de tipo anormal siendo, sin embargo, la velocidad
de crecimiento de los granos menor que la predicta por (3).

Las condiciones geométricas ocbservadas en la estructura
cristalina de las muestras analizadas se puede presentar en otro
tipo de muestras de hiele. En efecto, en los granizos se distinguen
capas de cristales grandes <(J> & imm®, rodeados por capas de Ccris-
tales pegquehos <G> & 10~* a 10~ mm= (Pruppacher y klett, 1978).
Ademas, como se expresa en la seccioan 3 el crecimiento normal de
granp producido en hielo dopado con las impurezas tomunes &n la
atmosfera no difiere del cobservado en la zona extaerna. Por lo tanto
en 1lps granizos podria ocurrir un crecimiento de grano de tipo
anarmal con caracteristicas similares a 1as aquf aobservadas. Si1endo
asi, =51 se almacena un Qranizo antes de su andlisis en una cdmara
fria durante | o 2 diazs a T ~10“C las capas de cristalea chicos
podrian reducir notablemente de espesor y de ecta forma se comete-
rian arrorvue significativos en las deducciones obtenidas de su
andlisis. De esta manera, para minimzar estos errorea, resulta
suramente necesario almacenar lcs granizcs, 1nmediatamente despues
de Jla tormenta, a bajas temperaturas (7 <20 ¢C) y realizar su

analisis tan pronto ctomo sea posibla.
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