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RESUMEN

El objeto de este trabajo fue estudiar la dependencia de la actividad
glaceSgena de niicleos artificiales respecto al sobreenfriamiento del sistema

(-6°C a -20°C) para mezclas pirotécnicas que contienen I5PL ¥ IgPp + IK.

Se determind, para las mismas, la distribucidn de tamafios usando un
microscopio electrdnico de transmisidn comprobindose que las particulas del aero

801 son submicrdnicas (f < 200R).

RdemSs se identificd la composicién de las partfculas por medio del

anflisis de difraccién de electrones y de rayos-X.

ABSTRACT

The purpose of this research work was to study the dependence of
freezing activity of artificial nuclei in relation to the supercooling of the

system (-6°C to -20°C) for pyrotecnic mixtures that contain I2P, and IR, + IK.

Their size @istribution was determined using a transmission electronic

microscope. The aercsol particles proved to be submicronic (# £ 200A).

Besides, the composition of the particles was analysed through electronic

diffraction and X-rays.
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1. INTRODUCCION

El Programa Nacional de Lucha Antigranizo utiliza al I,P), como agente
activo en la siembra de nubes sobrecenfriadas para proéucir cristales de hielo.
El aercsol de I,P), se genera por la combustidn de una mezcla pirotécnica que

contiene ademds del agenée nucleante compuestos oxidantea y de ignicién.

Teniendo en cuenta que la composicién qufmica y las propiedades fisi-
cas del aerosol dependen de su generacién y de los aditivos que contenga la mez
cla (en nuestro caso IK) es de interéa la identificacién de las partfculas del
aerosol, la determinacién de la distribucién de tamafio y la actividad glacedgena

de las mismas.

Estas investigaciones son esencialas para el entendimiento de los me-
canismos de nucleaci8n y conocer con mayor profundidad estos fendmenos permite

mejorar los generadores para obtener una mayor eficiencia.

2. ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS-X

Se determind, por difraccién de rayos-X, los compuestos que constitu-

yen al aerosol generado por dos tipos de mezcla pirotécnica diferentes.

Las mismas se prepararon a partir de la combinacidn de:

1) 3t asfalto, 7% CLO4NM, y 12% IF}, partes por peso

2) 3s asfalto, 7% Cu)"m«l4 » 12% I,P, y 4% IK partea por peso

La muestra, aproximadamente 0,5g, se quemS en el interior de una caja
hermética (100 1). Esta se encendif al alcanzar una temperatura entre los 200 y
300°C debido al calentamiento provisto por una resistencia de nichrom. De esta
manera se generd el aerosol que difundi8 en todo el volumen de la caja y que a
medida que transcurrfa el tiempo se iba depositandoc sobre vidrios de reloj de

donde, por raspado, fue recogido para su anflisis.

Los diagramas de difraccidn de rayos-X se obtuvieron mediante el empleo

de un difractSmetro (Phillips).

1oe espaciados e intensidades medidos se compararon con los del IoPy
para la mezcla pirotécnica 1 y con los del IoPy Y IyPpK para la mezcla pirotéc-

nica 2. Estos datos fueron consignados respectivamente en la Tabla 1 y 2.

Todos los espaciados del I,Php se corresponden con 1fneas pertenecien-

tes a ambos aerosoles pero con la relacifn de intensidades alterada.
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Lo misho puede decirse de un nmero muy grande de 1fneas del ¥3Pp,K respecto del
aerosol correspondiente a la mezcla pirotécnica 2. Se interpreta que el 1Py es
t3 presente en ambos aexcnoles y que el I3Pp X lo est8 en el seqgundo de ellos.

La aparicifn de nuevas 1fneas y alteracifn de las intensidades en los diagramas

se debe a la presencia de otros compuestos.

Se intentS identificar dichos compuestos usando las fichas A.S.T.M.
por correlacifn de espaciados e intensidades. Este tipo de anflisis no di§ re-
sultados concluyentes ya que existen un gran n{mero de sustancias en las que in
tervienen C, C1, O, P,, I, IK, NH3 y NHg y en muchas de ellas no existe gran di
ferencia en sus espaciados de valor alto que son los mis importantes para la

identificacién.

3. ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA

3.1 Desarrollo experim>:ntal

3.1.1 Generacifn y recoleccifin del aerosol. La recoleccidn del aeroscl se efec-

tuS por tres métodos:

1) usando un impactor en cascada de 4 etapas
2) usando un precipitador térmico y
3) por simple deposicién.

En los tres casos las partfculas del aerosol fueron recogidas en gri-
11las de cobre electrolftico especiales para el microscopio electrénico de trans
misi8n. Las grillas fueron recubiertas previamente con una membrana plistica de

formvar al 0,25% en dicloroetilenc.

El impactor en cascada y el precipitador térmico fueron colocados en
el interior de una caja de guantes (200 1). El aerosol de I,P;, se produjo por
la combustiSn de aproximadamente 500 mg. de algunc de los dos tipos de mezcla
pirotécnica mencionadoa dentro de una caja hermética (100 1). E1 encendido de
1a muestra se inicif con una resistencia de nichrom. Para obtener muestras de
aerosol mfs dilufdas se extrajo de la caja donde se llev§ a cabo la combustibn
una fraccién del aeroscl por medio de una jaringa y se inyect8 en la caja de
guantes hasta obtener una concentracién de 0,5 . 1076 g/1. Durante 30 minutos
se hizo pasar un flujo de aire a travEs del precipitador térmico y del impactor

en cascada.

La recoleccifn de la muestra efectuada por depdsicifn del aerosol [}

bre las grillas, se la obtuvo colocando a las mismas en el interior de la caja

de quantes, q do aproxi te SO0 mg. de mezcla pirotécnica y exponiéndo-

las entre 10 y 15 minutos.
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Todas las grillas fueron observadas en un microscopio electrénico de
transmisifn (Phillips EM 300) con un potencial acelerador de 100KV. Se ha usado
transmisifn para determinar distribucidn de tamafio de las partfculas y difrac-

cifn en la misma zona para identificarlas.

3.1.2. AnSlisis del aerocsol. las grillas colocadas en el impactor en cascada y
en el precipitador t&rmico no presentaban muestra por 1lo que se concluyd que el
tamafio de las partfculas era diferentei. al correspondiente al rango de trabajo

de los equipos mencionados.

las grillas preparadas por deposicién fueron analizadas con el micros
copio operando en difraccibn y se registrd para los dos tipos de mezcla piroté(_:_
nica, diagramas de anillos nftidos concéntricos caracterfsticos de las partficu-

las cristalinas.

En las tablas 3 y 4 figuran los valores rpy) medidos en los diagramas
de difraccidn, los dpy) calculados a partir de estos y su comparacién con los
dpxy del I,P, (ficha A.S.T.M. 7-235). Como no exiaten diferencias significati-
vas entre los valores calculados y los tabulados se concluyS que en ambos aero-

soles las partfculas son de IyP}.

La diferencia de espaciados de IJP), presentes en loa diagramas de di-
fraccifn de electrones correspondientes a los dos aerosoles se debe a los dis-

tintos h&bitos cristalinos que dan lugar las mezclas que los generan.

La presencia del IjPLK en el aerosol 2 se pone en evidencia por 1la

reflexién de un inico plano cristalino.

Se determin§ la distribucidn de tamafio de las partfculas recolectadas
por deposicién para los dos tipos da aerocsoles (histograma N°®1 y 2). Se grafic8
adem8s la distribucifn acumulada (N°1 y 2) que corresponde a cada uno de ellos.

.
En el aerosol 1, el difmetro de las partfculas varfa entre 60 y 150A
-
teniendo el 508 de las partfculas diSmetros inferiores a los 100 A y en el aero
. .
g0l 2 el rango es de 25 a 115 A siendo el 50% de las partfculas menores a 55 A.

El aerosol 2 presenta partfculas mis pequefias que el aercsol 1. Esto
se debe a que el IK presente en la mezcla produce modificaciones en la cintica
de combustifn dando como resultado una velocidad de combustidn menor. Por lo
tanto se produce un nimero mayor de nficleos y 1a deposicifn de la sustancia inor

gfnica (k) da lugar a partfculas de menor diSmetro.
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4. DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD GLACEOGENA

En una caja herm@tica se quemd una fraccién de la mezcla pirotécnica
cuya capacidad glaceSgena se querfa determinar. Una vez que el aerusol estuvo hg
mogeneizado en todo el volumen de la caja se extrajo una pequefia fraccifn del
mismo con una jeringa y se lo inyectS§ en la cimara de nubes. Este procedimiento
se lo efectud ripldamente para evitar pérdida de reactivo por la precipitacién
del merosol sobre las paredes de loa recipientes gquea lo contienen o el cambio de

su concentracién como resultado de la coagulacidn.

La cAmara de nubes tenfa las paredes laterales recubiertas de gliceri-
na para evitar la solidificaci8n de las moléculas de agua del estado gaseoso y
el piso bafado en glicerina y agua para impedir el efecto anterior y para esta-
blecer una presidn de vapor constante. Sobre el piso de la cimara habfa cubetas
de superficie conocida con una solucién de sacarosa con agua termostatizada,
as{ como el interior de la cimara, a la temperatura que se deseaba determinar la

actividad.

La niebla sobreenfriada necesaria para la formacién de los cristales
de hielo, fue provista por una corriente de vapor de agua. La muestra se inyectd

poateriormente poni&ndose en contacto el reactivo con la niebla sobreenfriada.

Los cristales de hielo comenzaron a formarse a partir de los nucleos
activos, cayeron sobre las cubetas y crecieron rfpidamente a expensas de la so-
lucién de sacarosa permitiéndo efectuar el conteoc por visualizacién directa. o por

su documentacidn fotogrifica.

En la Tabla 5 se muestra la actividad de los dos aerosoles a distintas

temperaturas.

5. CONCLUSIONES

Las partfculas de los aerosoles generados a partir de las mezclas piro
técnicas 1 y 2 tienen radios inferiores a lo estimado para ser activas. Teniendo
en cuenta que la actividad medida para estas partfculas es tan elevada se presu-
me que deben actuar por algiin mecanismo de nucleacifn no previsto en la teorfa

de Fletcher.
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TABLR 1:
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1P,
AEROSOL 1 A.S.T.M.
7-235
L] .
a (n a 1,
6,93 93 6,98 25
3,97 29 3,945 ]
3,91 36
1,7 57
3,64 86
3,52 50
3,49 29 3,489 4
3.4 50 3,435 100
3,38 93
3,26 50
1,1 64
3,07 50
2,80 29
2,73 s
2,68 57
2,61 21 2,614 55
2,56 36
2,46 21
2,42 29
2,34 100 2,327 6
2,130 4
2,28 36 2,278 45
2,23 36

Espaciados observados por difraccién de rayos-X en el Aerosol 1 y su
camparacifn con los valores A.S.T.M. del I,P) (radiacién: Cu, Piltro:
Ri, Pactor de escala: 2.102, constante-de tiempo: 4, Velocidad del ba
rrido de 1la muestra: 2°/min., Velocidad del papel: 20 mm/min.).
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AEROSOL 2 AT%?.H. A.;?:?:.
7-235% 22-831

am Ir a Ir a Ir

9,21 83

8,93 55

6,89 45 6,98 25

FRY) 20 'RY) 0

3,93 30 3,945 6

3,7 7

3,68 100

3,64 85’ 3,57 100

3,49 as 3,489 a

3,37 75 3,435 100 3,38 100

3,26 20 3,29 60

3,10 a0

3,07 60 3,03 50

2,89 65 2,85 0

2,68 50 2,78 s0

2,55 P 2,614 55 2,57 30
2,52 80
2,43 30

2,33 55 2,327 6 2,36 30

2,29 35

2,27 50 2,278 45 2,28 60

2,24 30 2,1661 14 2,23 60
2,16 50

2,16 40 2.15 o

2,10 30

2,08 25 2,0052 16 2,08 so

TABLA 2: Espaciados observados por difraccién de rayos-X en el aerosol 2 y
su comparacifn con los valores A.S.T.M. del 1P y del 13PpK.



TRIGUBO, POMPOSIELLO y VALLANA

Tha da da hk1
aerosol 1 aerosol 1 I,Py(7 - 239) 1,Py
A.S.T.M.

51.0 1.078 1.081 31
46.0 1.190 1.1449 303
42.0 1.314 1.3158 105, 300
36.0 1.519 1.5043 203
29.5 1.855 1.8997 210
21.0 2.63 2.614 102
18.0 3.07

TABLA 3: Espaciados ohtcnidos a partir del diagrama de difrac-
cibén dc electrones en el aerosol 1 (3 comb., 7 oxid.,
12 Isz) y su comparacién con los valores A.S.T.M. del

Isz.

Tha dha 4 hk1

aerosol 2 aerosol 2 Isz(7 - 235) Isz
A.S.T.M,

§2.7 1.043 1.0442 312

45.0 1.226 1.2556 213

31.8 1.730 1.7172 202

27.4 2.004 2.0052 103

19.2 2.87 2.85

9.6 5.74

TABLA 4: Espaciados obtenidos a partir del diagrama de difrac-
cién de electrones en el aerosol 2 (3 comb., 7 oxid.,
12 Isz, 4 1K) y su comparacién con los valores A.S.

T.M. del I,Py.
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AEROSOL 1
T °C 3C‘7OX'1212Pb

NUCLEOS ACTIVOS/GR

AEROSOL 2

3c-7ox-1212Pb,4IK
NUCLEOS ACTIVOS/GR

-6 8.10°

-8 1.1011
-12 4.10"3
-15 1.1013
-20 8.1017

3.10"1
7.1013
6.1013
8.10'0

1.1019

TABLA 5: Actividad glacedgena de los aerosoles.
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