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En este trabajo se estudiod la evolucion del ancho de una raya (surco) trazado sobre la superficie de una muestra de hielo bi-
cristalina, mediante una hoja metalica, en direccion casi ortogonal al borde de grano (BG). Para realizar las mediciones, se
mantuvo la muestra de hielo sumergida en aceite de siliconas ultrapuro a -5°C para de evitar que se produzca la evaporacion
y aislar de esta manera el efecto de la difusion superficial.Se tomaron fotografias del surco en forma periodica,
aproximadamente durante 100 horas, mediante una camara fotografica acoplada a un microscopio optico. A partir de estas
imagenes se estudio la evolucion del ancho de la raya. Finalmente se determiné el coeficiente de auto difusion superficial
del hielo a -5°C.
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In this work the evolution of the width of a line (groove) traced on the surface of a sample of bi-crystalline ice, by means of
a metallic sheet, in a direction almost orthogonal to the grain edge (BG) was studied. To perform the measurements, the
sample of ice submerged in ultrapure silicone oil was maintained at -5 °C to prevent evaporation from occurring and isolate
the effect of surface diffusion in this way. Photographs of the groove were periodically taken, approximately for 100 hours,
using a camera coupled to an optical microscope. From these images the evolution of the line width was studied. Finally, the

ice self-diffusion coefficient was determined at -5 °C.
Keywords: surface, diffusion, ice

INTRODUCCION:

El hielo es encontrado en la atmosfera en diferentes
formas como nieve, granizo, etc. o en diferentes lugares
como en las nubes, en las montafias o en los polos'. El
hielo puede absorber contaminantes atmosféricos y
transportarlos de un lugar a otro’. El primer contacto del
hielo con gases contaminantes es a través de la superficie
y bordes de grano’. Las propiedades superficiales o de
los bordes de grano del hielo han sido estudiadas por
numerosos autores a fin de poder determinar parametros
fisicos necesarios para cuantificar la interaccion del hielo
con los contaminantes’. La movilidad de los bordes de
grano en muestras de hielo puro y contaminado’ o el
coeficiente de difusion en muestras de hielo a presion
controlada®, son algunos de los ejemplos de cantidades
fisicas necesarias para estudiar el comportamiento del
hielo.

Un fenémeno de interés que ocurre en la superficie del
hielo es el de auto-difusion, el cual puede ser estudiado a
través de la evolucion temporal de marcas o estructuras
presentes sobre la superficie del hielo. Por ejemplo: el
surco de un borde de grano (BG), protuberancias y rayas
u otrasmarcas. Todas estas estructuras evolucionan
mediante mecanismos de transporte de masa tales como:
evaporacion-condensacion, difusion superficial’, difusion
volumétrica o difusion gaseosa®.

La evolucion de rayas presentes en la superficie de un
material fue descriptatedricamente por King y Mullins’.
Estos autores consideraron solamente el transporte de
materia por difusion superficial, despreciando la difusion
volumétrica. En particular, aplicaron sus resultados a
perfiles de surcosz (x, t)cuyas transformadasde Fourier
espaciales pudieran ser descriptas mediante un desarrollo
de Taylor de segundo orden; esto es z (x, ¢#) relativamente
suave.Por las caracteristicas del modelo propuesto se
tiene que el primer término del desarrollo de Taylor es
cero (debido a la conservacion de la masa ya que solo se
produce difusion de un sitio a otro de la superficie sin
“escape” a la fase gaseosa). Si ademas se considera que
el perfil z (x, =0)es simétrico, el término de primer orden
es nulo. Con esta condicion el primer término no nulo del
desarrollo de Taylor es el de segundo orden, siendo este
independiente del tiempo. Finalmente, considerando del
desarrollo de  Taylor solamente el  término
correspondiente al segundo momento y suponiendo un
material con energia superficial isotropica, encontraron
que el anchoa(t)y la profundidad del surco
p(t)evolucionan de la siguiente manera:

agm = 6,90 (Bt)Y/* (1)

e () = 0,0487 & (Bt) s ?)
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dondea es el coeficiente del segundo orden del desarrollo
de Taylor ( invariante) y B es un parametro que guarda la
siguiente relacion con el coeficiente de auto-difusion
superficial D;:

__ DsyQ%v

=0 3)
dondeQes el volumen atomico, yes la energia superficial
por unidad de érea, ves el nimero de atomos por unidad
de area, kes la constante de Boltzman y T es la
temperaturaabsoluta.
Se puede ver que ent =0 el ancho y la profundidad que
se obtienen usando las ecuaciones (1) y (2) son cero e
“Infinita” respectivamente. En su trabajo, King y
Mullinsaclaran este punto haciendo notar que el
parametro ¢ que aparece en las ecuaciones (1) y (2) es un
tiempo “ficticio”, que tiene su origen en un valor de

tiempot, a partir del cual el modelo considerado que
arroja las ecuaciones (1) y (2) comienza a describir
adecuadamente el fendomeno fisico.

En este trabajo se estudiaexperimentalmentela evolucion
por difusion de rayas presentes en la superficie de un bi-
cristal de hielo, que tienen direcciones casi ortogonalesal
BG.

ILPROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se utilizo una muestra de hielo bi-cristalinaproducida
mediante el método descripto por Nasello y Di Prinzio®.
Luego de realizar un pulido de la superficie de la
muestra,utilizando un micrétomo, se la dispuso de tal
manera de producir rayas aproximadamente ortogonales
al BG presente y rapidamente sesumergio en una celda
con aceite de silicona, la cual se cerrOherméticamente,
evitando de esta manera la evaporaciony la difusion
gaseosa.

La celda conteniendo la muestra bi-cristalinase introdujo
en un recinto cuya temperatura se puede controlar, el cual
esta instalado en un microscopio. La temperatura del
sistema se mantuvo a (-5 = 1)°C durante el transcurso del
experimento, para esto se utilizO un sistema
refrigeranteLAUDA®. (Ver Figura 1)

(@ (b)

(©)

Figura 1: a) Muestra de hielo en el microtomo b)
muestra de hielo sumergido en aceite de silicona dentro
de la celda hermética, c) Montaje experimental

Mediante una camara digital acoplada al microscopio y
automatizada mediante el programa Astralmage Camera
Vid ® se siguid, mediante fotografias periodicas, la
evolucion de la superficie de la muestra, esto es de las
rayas presentes, durante aproximadamente 100 horas.

lll. ANALISIS DE LAS FOTOGRAFIAS

El analisis de las fotografias se realizd mediante el
programa ImageJ®. Primeramente, las fotografias color
tomadas mediante la cdmara,se pasaron a imagenesen
tonos de grises. Luego se selecciond una region de la
superficie, que tuviera rayas, por arriba del BG y otra por
debajo del BG y sedetermind el perfil de tonos grises
correspondiente. Esto se realizd para el conjunto de
fotografias que se realizaron en el experimento (siempre
considerando la misma zona de la foto). En la Figura 2 se
presenta una de las fotografias analizadas en donde puede
verse una raya central muy notable y el BG.

Figura 2: Raya central y BG.

Para homogeneizar los cambios en el perfil de grises
debidos a la no uniformidad de la iluminacion, en cada
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fotografia se determiné la curva media de iluminaciéon y
se la restd al perfil de grises. En la Figura 3 se presenta a
modo de ejemplo un perfil de grises, la curva media de
iluminacién y el perfil de grises corregido. Podemos
distinguir claramente que el minimo central corresponde
a la raya central.

Para determinar las longitudes deseadas se establecid
para cada fotografia la equivalencia pixel-mm, para esto
se uso una escala de 500um con una apreciacion de
10pm.

A partir de los perfiles de grises corregidos, se estudidla
evolucion temporal del “ancho” de la raya central en la
zona de arriba y debajo del BG.

lll. RESULTADOS

En la Figura 4 se presentan los resultados de la medicion
del ancho a de la linea central, en lazona por arriba (zona
1) y por debajo (zona 2) del BG en funcion del tiempo.
Para mejorar la visualizacion del comportamiento con el
tiempo, se presentan los logaritmos naturales de las
cantidades, normalizadas con los valores a, y t, son el
ancho y el tiempo (suficientemente largo) para los cuales
se considera que la evolucion estda bien descripta
mediante la ecuacion (1).

Los coeficientes de los ajustes se presentan en la TABLA
1. La ecuacion genérica es:

Ln (a—l) = kiln (%) + fi 4)

L
a’o

El indice i representa la zona estudiada y los valores a'yy
t'y, son el ancho y el tiempo de normalizacion
considerados; estos fueron los correspondientes a una
hora de iniciados los experimentos.
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Figura 3: a) Perfil de grises para toda la superficie en la

region de arriba del BG con la curva media de

iluminacion, b) Perfil de grises corregido de la figura

3a).

TABLA 1
Coeficientes R?
k* 0,23 + 0,02 0,8981
f* -0,04 £ 0,06
k? 0,22+ 0,01 0,9214
f? 0,01 = 0,03

Como se puede observar ambos coeficientes fison
indistinguibles con cero, mientras que las pendientes son
indistinguibles entre si. Luego, la variacion del ancho a
de la raya con el tiempo, tanto en la zona 1 como en la
zona 2, se puede describir mediante la siguiente

ecuacion:
i

al(t) = a’, (é)k (5)
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Figura 4: Evolucion temporal de ancho a', para cada
zona. Las lineas corresponden a los ajustes

IV.DISCUSION Y CONCLUSIONES:

En la Figura 4 se puede ver que el ancho de la “raya
central” evoluciona siguiendo una ley potencial con el
tiempo; esto es, tanto en la zona 1 como en la zona 2. Se
encontraron valores indistinguibles para los exponentes
correspondientes a cada zona; esto podria estar indicando
que la influencia de la orientacion cristalina del hielo es
menor que las incertezas de las mediciones reportadas en
este trabajo. Ademas, sugeriria que la presencia del BG y
de las otras “rayas” superficiales, tendrian poca
influencia en la evolucion del ancho de la raya central.
Finalmente, se puede decir que el ajuste que representa a
los resultados de las medicionesreportadas en este trabajo
es:

. A
ai(®) = aio (5
to
Con k=10,23 + 0,02
Como se puede ver el valor de k es indistinguible con el
exponente reportado por King y Mullins para la
.y 1
evolucion del ancho de una “raya” ( - ).

Comparando la ecuacion de ajuste que se encontrd en
este trabajo y la ecuacion (1) se obtiene:

at,
= 6,90 (B)V/4
3600% 6,90 (B)

Usando la ecuacién anterior, los parametros fisicos del
apéndice y considerando la forma funcional deB, se
determinaron sendos “coeficientes de difusion”D;. Los
resultados se presentan en la TABLA 2.

TABLA 2

B; (m*s ™) (1,0+0,9) 107
D; (m’s™) (3+2)107

B, (m*s ™) B3+1)107°

D, (m’s™) (9+2)107

Los valores de D;son comparables al reportado por
Naselloy Di Prinzio®, quienes determinaron el coeficiente
de difusion a partir de mediciones de BG en hielo. El
valor que reportan esto investigadores  es:
2,1107°m?s ™!, que es indistinguible con el valor D;.
Debemos notar que las zonas estudiadas tienen diferentes
estructuras cristalinas y ese hecho produce en general
propiedades fisicas diferentes'"'*">.  Aunque, como se
dijo mas arriba, los valores de los exponentes son
indistinguibles entre si y con el valor tedrico, se debe
notar que ambos son menores que el portado por King y
Mullins. También se debe tener en consideracion que los
coeficientes de difusion que se reportan en este trabajo
son mayores que los reportados por Nasello y Di Prinzioa
partir de los datos de la evolucion de un BG. Estas
diferencias podrian estar asociadas al cambio de los
planos cristalinos.

Finalmente, se puede decir que el estudio de la evolucion
de una raya en la superficie del hielo es una buena
herramienta parael estudio de la difusion superficial. Este
método y sus resultadosprevios pueden ser generadores
de futurosestudios como el efecto de la temperatura y los
contaminantes sobre la difusion superficial.

REFERENCIAS:

1. Hobbs PV. Ice physics. Oxford University
Press; 2010 May 6.

2. Bartels-Rausch T, Jacobi HW, Kahan TF,
Thomas JL, Thomson ES, Abbatt JP, Ammann
M, Blackford JR, Bluhm H, Boxe C, Dominé F.

A reviewof air—ice chemical and
physicalinteractions (AICI): liquids, quasi-
liquids, and solids in SNOw.

Atmosphericchemistry and physics. 2014 Feb
12;14(3):1587-633

3. Krausko J, Runstuk J, Nedéla V, Klan P, Heger
D. Observationof a brinelayeronan ice
surfacewithanenvironmentalscanningelectronmi
croscope at higherpressures and temperatures.
Langmuir. 2014 May 9;30(19):5441-7..

4, Petrenko, Victor F., and Robert W.
Whitworth.Physics of Ice OUP Oxford, 1999.

5. Nasello, O. B., C. L. Di Prinzio, and P. G.

Guzman. "Grain boundary properties of ice
doped with small concentrations of potassium

Stoler et al. / Anales AFA Vol. 30 Nro.2 (Julio-Octubre 2019) 31-35



10.

11.

chloride (KCI)." Journal of Physics: Condensed
Matter 19.24 (2007): 246218.

Nasello O. B., Di Prinzio C. L., (2011):
Anomalus effects of hydrostatic pressure on ice
surface self-diffusion, Surface Science, 605,
1103-1105.

W.W. Mullins, (1957): Theory of Thermal
Grooving. J Appl. Phys, 28, 33.

W. W. Mullins, (1960), Grain boundary
grooving by volume diffusion. Transactions of
the American Institute of Mining and
Metallurgical Engineers 218.2 354-361.

R. T. King and W.W. Mullins (1962): Theory
of the decay of a surface scratch to flatness.
ActaMetallurgica, 10, 601-606.

Mullins WW. Flattening of a nearly plane solid
surface due to capillarity. Journal of Applied
Physics. 1959 Jan;30(1):77-83.

Asakawa H, Sazaki G, Nagashima K, Nakatsubo
S, Furukawa Y. Two types of quasi-liquid layers
on ice crystals are formed Kkinetically.
Proceedings of the National Academy of
Sciences. 2016 Feb 16;113(7):1749-53.

12. Di Prinzio, C. L., and O. B. Nasello. "Study of
grain boundary motion in ice bicrystals." The
Journal of Physical Chemistry B101.39 (1997):
7687-7690.

13. Nasello, Olga, Carlos L. Di Prinzio, and Laura
Levi. "Grain Boundary Migration in Bicrystals
of Ice." Physics and Chemistry of Ice (1992):
206.

AGRADECIMIENTOS:

Este trabajo fue posible gracias a la colaboracion de José
Barcelona y del apoyo econéomico de SeCyT (Secretaria
de Ciencia y técnica de la UNC).

APENDICE:

Parametros experimentales para hielo puro.
Hobbs' establece que:

Q=36 10”m’

v=3.29 10"*1/m’

k=138 107J/°K

v=109 10°J/m’

M=3.29 10*Kg

35

Stoler et a. / Anales AFA Vol. 30 Nro.2 (Julio-Octubre 2019) 31-35



