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SOBRE LA FORMACION Y ESTRUCTURA
CRISTALINA DE LOS CIRRUS Y OTRAS
NUBES DE HIELO

LAS NUBES DE HIELO

Las nubes son un componente importante de nuestro
clima, constituyendo una parte esencial de nuestra dinda-
mica atmosfera, ademas de ser un elemento muy a tener
en cuenta (especialmente cuando traen consigo precipi-
taciones) en nuestra vida diaria. Las nubes son acumu-
laciones visibles de pequefiisimas particulas de cristales
de nieve o gotas de agua suspendidas en la atmosfera.
Las podemos clasificar de diferentes maneras, pero el
esquema mas empleado es el propuesto por Luke Howard
en el siglo XIX y que se muestra en el dibujo de la Figu-
ra 1. En esta clasificacion, que atiende principalmente a
la altitud en la que se producen las nubes, podemos ade-
mas distinguir éstas por su forma y espesor, asi como por
la posibilidad de producir o no precipitaciones. Dentro
de esta clasificacion, nos vamos a enfocar en aquellas

nubes que se dan a gran altitud, en la alta troposfera o
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Figura 1. Clasificacion general de las nubes. Fuente: http://
unearthedcomics.com.
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en la estratosfera, y que su caracteristica mas destacada
es que estdn formadas por cristales de hielo.

Cualquiera que haya viajado alguna vez en un vuelo
intercontinental y haya mirado por la ventanilla del
avion, probablemente haya visto cirrus (en sus diferen-
tes variantes: cirrus, cirrostratus y cirrocumulos), las nu-
bes de hielo que se dan en la parte alta de la troposfera
(8 a 12 km) y que a menudo parecen como pequefos
copos de algodon (ver Figura 2). Ademas, dentro del gru-
po de las nubes de hielo, podemos también destacar las
nubes estratosféricas polares (PSC, por sus siglas en in-
glés), que como su nombre indica aparecen en la estra-
tosfera de regiones de latitudes altas. Conviene también
comentar que, ademas de cirrus naturales, ha tomado
bastante importancia en los ultimos tiempos el estudio
de los llamados cirrus contrails, que son aquellos que se
forman por el paso de aviones debido a los trazos que
originan las estelas de condensacion producidas por los
escapes de sus turbinas.

Figura 2. Fotografia de nubes cirrus. Fuente: Tobias Zolles /
TU Viena.

INFLUENCIA EN EL CLIMA

Dentro del significativo papel que juegan las nubes en
nuestra atmdsfera, vamos a centrarnos en su importan-
cia en el cambio climdtico. Su mayor contribucién viene
dada por su influencia en el balance radiativo de la Tie-
rra, que se presenta en la Figura 3. Por un lado, las nubes
reflejan la luz solar incidente, de longitud de onda corta
(ultravioleta proximo y visible), que es reemitida al es-

109 Vida cientifica



Global Energy Flows W m*

102\ Reflected Solar Incoming 239 [Outgoing
Radiation Solar Longwave
101.9W m™ Radiation f Radiation

3413Wm? 2385Wm?
Reflected by
Clouds and 7 3
tmosphere . f f 40 ng;&hE"c
79 Emitted by 169
Atmosphere
\ Absorbed by Ao
2 b e
Laten
17 (g0 ‘
Reflected by — \\ 356 53::31(
Surface e R
= Radiation
23 =
161 = 396
S0 333

Trenberth et al. 2009

Figura 3. Esquema del balance de energia anual en la Tierra
desde marzo de 2000 a marzo de 2004. Fuente: Trenberth
KE, Fasullo JT, Kiehl J (2009). Earth’s Global Energy Budget.
Bulletin of the American Meteorological Society, 90, 311-323.

pacio, ademas también absorben parte de esta radiacion
que nos llega. Ambos procesos provocan una reduccion
en el porcentaje de la radiacion directa que finalmente
incide en la superficie terrestre. Pero ademas, tienen una
contribuciéon también muy notable en el reflejo y absor-
cion de la radiacion infrarroja reemitida desde la super-
ficie, impidiendo en este caso que ésta se enfrie y con-
tribuyendo asi al efecto invernadero. Por lo tanto, si lo
expresamos a través del concepto de forzamiento radia-
tivo (el cual se define como la variacion del flujo radia-
tivo en la parte alta de la atmdsfera), los dos primeros
efectos de las nubes contribuirian a un forzamiento ra-
diativo negativo, enfriamiento, mientras que el ultimo
efecto nos daria un forzamiento radiativo positivo, ca-
lentamiento. Finalmente, teniendo en cuenta todos estos
efectos, se calcula un forzamiento radiativo negativo
global para las nubes de aproximadamente 0.7 W m? [1],
aunque con grandes incertidumbres (el intervalo de error
estimado va de -0.3 a -1.8 W m). No obstante, depen-
diendo del tipo de nube, y por lo tanto de la altitud y
composicidon que presente, el forzamiento radiativo pue-
de ser diferente. En el caso que nos ocupa, capas delga-
das de cirrus contribuyen a un pequefio forzamiento
radiativo positivo, ya que son relativamente transparen-
tes a la radiacion de longitud de onda corta que llega del
Sol (tienen una contribucion al albedo global muy pe-
quena), pero en cambio absorben eficientemente la ra-
diacion de longitud de onda larga reemitida por la Tie-
rra, lo que finalmente condiciona su contribucién
positiva al efecto invernadero [1]. Este efecto se ve in-
crementado ademas cuando se tiene en cuenta los cirrus
contrails causados por la aviacién [2].
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No obstante, las nubes de hielo no s6lo tienen impor-
tancia en el forzamiento radiativo de la Tierra, sino que
intervienen en otros procesos de relevancia climatica.
Entre ellos vamos a destacar el papel que desempefian
las nubes estratosféricas polares (PSC) en el agujero de
la capa de Ozono en la Antartida. Estas nubes, de aspec-
to nacarado, se forman entre los 15 y 30 km de altura,
en regiones polares, donde en su proceso de formacion
se dan temperaturas por debajo de los -78 °C. Desde los
trabajos de los afios 80 por Susan Solomon y colabora-
dores, se puso de manifiesto la influencia de las PSC en
la destruccion de la capa de ozono antartica. En la su-
perficie de estas nubes, se producen determinadas reac-
ciones (ver Figura 4) que finalmente dan lugar a una
transformacion de especies inactivas de cloro (CIONO, o
HCI) a especies activas (principalmente Cl,). Este cloro
liberado posteriormente reacciona con el ozono y lo des-
truye [3].
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Figura 4. Esquema de las reacciones heterogéneas sobre
la superficie de las PSC para la liberacion de Cl y posterior
destruccién de ozono. Fuente: http://www.theozonehole.com.

FASES METAESTABLES

Como hemos comentado anteriormente, los cirrus estan
formados principalmente por cristales de hielo de agua,
sin embargo las PSC presentan una composiciéon mas
variada, pudiendo contener ademas acido nitrico y acido
sulfurico, ya que a las bajas temperaturas en las apare-
cen, estos dcidos pueden condensar formando estructu-
ras cristalinas junto al hielo de agua. Dentro de los dife-
rentes tipos en los que se clasifican las PSC (de acuerdo
a su composicion), uno de los mas comunes son las de-
nominadas “tipo [a” consistentes en particulas grandes y
esféricas de 4dacido nitrico tri-hidratado (NAT):
HNO,'(H,0),. Pero no sdlo es interesante conocer la com-
posicion de estas nubes (es decir, las especies quimicas
que lo forman), sino también la estructura solida que
presentan (como se ordenan estas especies en la fase

Vida cientifica



condensada), ya que resulta clave para poder entender y
modelar sus procesos de formacion, asi como la reacti-
vidad que presentan ante determinados agentes.

En el caso del hielo de agua, éste lo encontramos en
la Tierra casi exclusivamente en su estructura mas esta-
ble Ih o hielo hexagonal. Sin embargo, en el rango de
presion y temperatura que se dan en la atmdsfera, se
podrian, en principio, formar dos diferentes polimorfos
cristalinos, el hexagonal Ih y el cubico Ic [4]. Aunque
sus propiedades fisicas son similares, la fase cubica es
metaestable con respecto a la fase estable hexagonal.
Esta caracteristica conlleva necesariamente a una mayor
presion de vapor para esta fase cubica. De hecho, en
experimentos de laboratorio se ha visto que la fase Ic
presenta una presion de vapor aprox. un 10% mayor que
la Ih, a las temperaturas tipicas de formacidn de cirrus y
PSC. Esto ha llevado a postular que la fase cubica Ic
podria tener cierta relevancia en el proceso de formacion
de cirrus y PSC [5], ademas podria justificar la ausencia
de nubes observada en determinadas regiones de la alta
troposfera que presentaban valores de sobre saturacion
de vapor de agua muy por encima del necesario para la
nucleacion homogénea o heterogénea de hielo [6]. Es
decir, no se observaban cirrus cuando teéricamente ha-
bia las condiciones necesarias de humedad y temperatu-
ra para formarse. Ademas, en este contexto cabe sefialar
que en determinadas campafas de medicion, se ha ob-
servado la presencia de NAT en cirrus naturales y con-
trails [7].

En el caso de NAT también tenemos dos diferentes
estructuras cristalinas en el rango de temperaturas y pre-
siones relevantes en la atmosfera: la fase estable deno-
minada B-NAT y la fase metaestable a-NAT. No obstan-
te, y a pesar de que la existencia de ambas fases es
conocida desde hace tiempo, la inmensa mayoria de los
estudios existentes en la literatura, se han enfocado uni-
camente en la fase estable (B-NAT). Incluso es bastante
resefiable que la estructura cristalina de la fase alfa no
era conocida hasta ahora. Cabe citar que a través de
estudios de laboratorio ya se habia puesto de manifiesto
que en las condiciones dadas en la baja estratosfera o
alta troposfera, la fase alfa podia persistir durante dias
[8]. Por lo tanto, al igual que ocurria para el hielo de
agua, la fase metaestable de NAT podria desempefiar un
papel relevante en el proceso de formacién y cristaliza-
cion de las PSC o de cirrus, por lo que es sin duda algo
merecedor de un profundo estudio. De hecho, es bien
conocida en el campo de la ciencia de los materiales la
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denominada regla de Ostwald [9], que establece que, por
lo general, el primer sélido que se forma en la cristaliza-
cion de una solucién seria el polimorfo menos estable.
Esto puede explicarse basandose en consideraciones ter-
modindmicas y estructurales, y aunque la regla de Ost-
wald no es una ley universal, es una tendencia observa-
da en la naturaleza.

a-NAT Y SU IMPORTANCIA EN LAS NUBES DE
HIELO

Dentro de este contexto, se ha llevado a cabo reciente-
mente una investigacion para explorar las propiedades
de la fase metaestable B-NAT y su influencia en la for-
macion de nubes de hielo [10]. Como primer resultado
resefiable, se logrd determinar la estructura cristalina de
a-NAT por primera vez, a través de medidas combinadas
de difraccion de rayos-X y neutrones. Ambas estructuras
(tanto para a- como B-NAT) se presentan en la Figura 5.
La nueva estructura tiene una simetria menor que la
beta, pero un volumen de celda similar, es decir, una
densidad equivalente.
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Figura 5. Celdilla unidad de la estructuras de o- y p-NAT.
Atomos de oxigeno en rojo, nitrégeno en azul, hidrégeno en
gris y en lineas discontinuas azules los enlaces de hidrdgeno.

Ademas de la determinacion de la estructura, se mi-
dieron los espectros infrarrojo (IR) y de dispersion
inelastica de neutrones (INS) para ambas fases cristali-
nas. Estos espectros nos dan también informacion de la
disposicion molecular de las especies en el cristal. Cuan-
do ambos espectros se compararon con los calculados en
base a las estructuras ya conocidas de ambas fases, se
vio que para la nueva fase alfa habia picos en los espec-
tros que no podian justificarse en base a la estructura, y
que se debian a inclusiones de hielo de agua en la pre-
paracion de las muestras. Este hecho ya habia sido no-
tado en trabajos anteriores y, de alguna manera, indica-
ba una mayor afinidad acuosa de la fase alfa que la beta,
o que de algun modo la presencia de hielo de agua esta-
bilizaba esta fase. Para comprobar esta hipétesis, se rea-
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lizaron nuevos experimentos, donde se depositaba vapor
de HNO, sobre una superficie de hielo de agua, en con-
diciones controladas de crecimiento y temperaturas si-
milares a las dadas en la formacion de cirrus y PSC en
la atmosfera. De hecho, éste habia sido justamente el
mecanismo sugerido (deposicion de dcido nitrico sobre
nucleos de hielo de agua ya generados) para la forma-
cidon de cirrus con NAT en la atmosfera [11]. En estos
experimentos se vio que, en primera instancia, la com-
posicidon del hielo que se obtenia era una mezcla de
a-NAT y cristales puros de hielo de agua (en un rango de
temperaturas de -85 °C a -73 °C), pero no la fase estable
B-NAT. Solamente al aumentar la temperatura se obtenia
una conversion completa de la fase alfa a la estable beta.
Es importante sefialar que el crecimiento de la fase
a-NAT (en las condiciones propuestas) se producia sin
aparecer ninguna barrera de nucleacion, lo que apoyaba
la idea previa de que la presencia de hielo estabiliza esta
fase. Esta ultima conclusion también era consistente con
experimentos previos donde se vio que la presencia de
hielo permitia que los cristales de a-NAT persistieran
hasta mayores temperaturas que si estaban en estado
puro [8]. Tampoco se observo ninguna barrera ni estruc-
tura intermedia en la transicion de la alfa a beta.

Por ultimo, y con el objetivo de indagar mas sobre la
mayor afinidad al agua de la fase alfa que la beta, se
llevaron a cabo simulaciones tedricas sobre la adsorcion
de moléculas individuales o clusteres de aguas en super-
ficies de cristales de a- y B-NAT. Los calculos predijeron
que la energia de adsorcion del agua debia ser entre un
5 al 30% mas grande para la fase alfa que la beta, lo que
nuevamente era concordante con los resultados obteni-
dos en los experimentos de IR y INS.

CONCLUSIONES

Como conclusién principal de todo este estudio, vemos
que el simple hecho de considerar la presencia de una
estructura cristalina diferente de la fase estable conoci-
da, claramente puede afectar a las condiciones de apari-
cion y crecimiento de los cristales de hielo y NAT en las
condiciones dadas para la formacién de cirrus y/o PSC.
Esto ha permitido que en este estudio, en base a los ex-
perimentos de laboratorio y las simulaciones tedricas
efectuadas, se haya podido proponer un mecanismo di-
ferente para la formacién de cirrus y que encaje mejor
con las observaciones realizadas hasta la fecha. El paso
siguiente seria la observacion directa de la estructura
a-NAT en la atmésfera, que aunque es una tarea dificil,

podia ser lograda, por ejemplo, con medidas de satélite,
pudiéndose entonces comparar estas observaciones con
los espectros tomados en el laboratorio.

Para conocer mas detalles sobre este estudio, consul-
tar la publicacion original:

Weiss F, Kubel F, Galvez 0, Hoelzel M, Parker SF,
Tannarelli R, Rossi M, Peter T, Grothe H (2016). Me-
tastable Nitric Acid Trihydrate in Ice Clouds. An-
gewandte Chemie International Edition 55, 3276-
3280.
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