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1. INTRODUGKO

0 problema da formagéo e crescimer.vo de cristais tem gran-
de interesse téenico e académico., Desde épocas reuotas, mereceu a atengao
de estudiosos. Assirios e egipicios‘fizeram tentativas de imiter pedras pre
ciosas (1), % um sssunto vasto e complexo, sendo aiqda, o conhecimento do
* mesmo fragmentirio e incompleto, apesar do grande mimero de pesquisas reali-

zadas no campo. Kepler, Huygens, Hooks, Hally formularsm as primeiras teori-
as relativas a forms dos cristsis (2), Gibbs, Curie, Wulff, Bravais estabe-
leceram uma teoria sobre o crescimento de cristais que poderfamos classifi -
car de estatica. Kossel, Stranski, Volmer, Burton, Cabrera e Frank estabele
ceram & teoria cinético~-molecular (4).

A infludncia de impurezas no crescimento dos cristais, bem
como a maheira pela qual esta é rejeitada, ou incorporada ao crlstal,tem"me-
recido a atengéo de muitos investigadores (3,5,6,7,10,1,7):,23..

Neste trabalho faremos um resumo das teorias sdbre cresci-
mento de crlstals, efeito de impurezas e sua rejelgao, e estudaremos experi~
mentalmente a rejelgao de ions de Ag e de Ca em cristais de KCl.

2, TEORIAS SOBRE 0 CRESCIMLNTO DE CRISTAIS ( 2,4, )

2.1. Teor;gg Estatlcas

Os cristais podem se formar por @
a) resfriamento ou evaporagio de solugdes saturadas.

b) Selidificagio de 1{quidos.
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¢) condensagio de.vapor

d) recristalizagdo

Bm todos &stes cagos, salvo recristalizagio, trata-se da formagio de uma fa=
"se nova, isto & , sers sempre necessario que um pequeno cristal se forme e
" eresga. Segundo Gibbs (4,8) ume fase cuja estabilidade estd em questdo, e
. . -~ 2 yd -~ LY ~
cuja pressao e p, torna~se instavel em relagao a uma outra fase a pressao p!

quando se forma uma massa esférica, germe, de raio crftico r dado por

= ,_EEZ} s sendo & a tensdo interfacial.
D= p
Un germe, tendo dimensoes inferiores, tem probabili;éde grande de desapare -

cere

As teorias mais antigas sObre crescimento de cristais eram
principalmente explicagSes da forma dos cristeis ; nio se procurava descrg !
ver o0 mecanismo do crescimento, Curie estabeleceu uma teoria, que era uma
adaptagio da teoria dos lfquidos de Gauss. Nio levava em conta o arranjo a-
tdmico na superficie do cristal, Propunha que havia ligagio intima entre a
forma cristalina e a énergia de superf{cie do sélido, - Segundo a teoria de
Gauss o trabalho virtual nos fendmenos capilares se dividia numa funcdo de
volume e ruma fungfio de superficie, (8). Como os cristais sfio praticamente !
incompressiveis, a funcao de volume torna-se desprezivel, ficando, o traba -

11&0 virtual das forgas capilares, proporcional apenaS'é variagéo das dreas !
das superficiess A constante capilar, caracteristica da superficie de sepa-
regio de dois meiocs, & a energia necessaria para aumentar a superficie ‘de’
uma unidade de dres. Segundo Curie deveriamos ter ¢

ol 1
Nt ° Y )
L Si igual & um minimo.

_Sgndg,}gﬁi' a constante capilar da iésima face, Si & sua area.

Wulff introduziu a nogdo de velocidade de crescimento e de-
finju pars uma mesmae face duas velocidades distintas ¢ uma normal e uma tan-
gencial, Formulou um teorema, baseado na teoria de Curie, segundo o qual,um
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cristal teria energia de superficie minima se as disténcias dl > Gy o oo
dn , de um ponto do interior do mesmo as faces, fossem proporcionais a
a3 53, o e .(Sh respectivamente, ou, sendo Vy , V, o o ¢ ¥V, 8s veloci=
dades normais de crescimento, deveriamos ters

&G  _ 4

Vi V2 - , a

o que nos permite determinar a forma que um.cristal tera, a partir de sua

forma presente,

Bravais, baseado nas suas pesquisas sObre rédes cristalinas
formulou a hipStese de ;ue um crigtal é limitado por faces de grande densida
de reticular, As fac-s se desenvolvem paralelamente, de acdrdo com a lei da
constdncia dos éngulos. ' 4

As teorias de Wulff e Bravais s8o derivadas da teoria de
Curie. ’

2.2, Teoria Cinético-Molecular

Kossel, Stranski e Volmer (4) formulam uma teoria que procy
ra'explicar a cinética e o mecanismo do cfescimentb. Utilizam um modélo sim
plificado de cristal, chamado cristal de Kossel, que nada mais é do que uma
retomada das idéias de Hally, O oristal & cibico e as moléculas, ou unidade!
de crescimento, sdo supostas pequenos cubos elementares. Segundo Hally ( 9 )
a clivagem sucessiva de um cristal levaria a unidade cristalina, que éle chg
mou " molecule integrante " .- Explicou, por meio de sue teoria nfo sé a for
magio das faces paralelas aos planos de clivagem, mas também, a formagéo de
faces qbliquas a eéstes, as quais supunha serem formadas por omiss@o regular
de filas de unidades ( molécules integrantes ) em camadas sucessivas.  Neg
‘te.modélo as faces, ou sdo compactos, ou néo o sdo. As faces compactas po-
dem sef completas ou apresentarem degraus. 'As unidades de crescimento pode- .
riam ocupar trds posigles diferentes na superficie de um cristal ( sftios ou
lugares dé'Kossel ) figo n? 3 . Pode-se mostrar que, para cristais idnicos,
a posiglo IIT é mais favoravel que II e esta mais que I (4). Colocando ou
tirando fons na posigdo III pdde—se formar ou dissolver um cristal. As fe-
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ces nao compactas possuem sempre lugares de Kossel do tip6 IIT ; as faces !
compactas 80 os possuem quando ha degraus, mas os degraus desaparecem quando
a face fica acabada. Como é entdo que o cristal continua a crescer ? Pode=
rianos pensar que uma nova face compacta comegasse por unidades de crescimen
to colocadas na posigdo I . A BExperiéncia entretanto n3o autoriza éste pon-
to de vista ( Volmer et Esterma - (4).

A egperiéncia de Volmer indica queQa atomos " colocados’ na
posigio I , sdbre uma face compacta sdo moveis e migram até encontrar um Tu-
gar do tipo III (4). EntZo uma nova face compacta s6 comega a se formar se
- houver a fermagao de um embrido de degrau ourgerme secundarlo. Volmer - imagi
nou entdo o seguinte mecanismo de crescimento de cristais a partir de vapor
( sublimagfo ) 3

a) os " atomos " que chegam do vapor, a uma camada compacta
do cristal, perdem um pouco de sua energia cinética, o que os impede de dei=-
‘xa~la, migraram até encontrar um lugar tipo III, ou receber uma energia que
lhes permits evaporarem-se. '

D) Pode haver absorgio de " dtomos " num degrau e difusdo !
ao longo do mesmo,.

¢) Absorgdo direta num lugar tipo III

d) Para &e formar uma nove camada sobre um plano compacto &
necessaric o aparecimento de germes secundérioso- A observagéo de difusdo !
foi realizada por Kowarski, e experiéncias que mostram que o crescimento é
feito por planocs compactos, foram realizadas por Marcelin e Kowarski, Taylor
e Langmuir (4). Frenkel (4) considera que os degraus devem possuir paredes
reentrentes e salientes; que éle chama kink ( rugosidade ) ; que as faces !
néo seriam nunca rigorosamente planas; devido a agitagio térmica e que as ra
géeldades das faces ocasionariam o aparecimento de degraus, o que tornaria !

poss1vel ° cresclmento sem necessidade dos germes secundarios.

Analisando (4) as hipoteses (a) o cristal é ideal (b) as fa
ces compactas sao rigorosamente planss, Burton e Cabrera concluiram que os
germes secundarios eram absolutamente necessarios para que um cristal cres-
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ssse, mas como se congtata que os cristais crescem a guper-saturacgso infe-
rimr.a necessaria ao aparecimento de mumero suficiente de germes secundg
. , s o8 e Lo ~
rios, e preciso admitir que degraus que nao resultariam de agitagao térmiga
estéo presentes nas faces, |

F, C. Franck (4) mostrou que os degraus, necessarios ao 1
¢resciment0, poderiam ser fornecidos por arestas expostas, devidas a deslo-
cagoés presentes no cristal, Uma aresta exposta teria a forma mostrada na
figura n? 2 . As unidades de crescimento se colocariam de tal modo que rg.
sultariam espirais que rodariam em tdérno do ponto de emergencla. Bstes po,
dem ser observados experlmentabnente (2,4).

EE |

Resumindo, vemos que as teorias piincipais sobre crescimen
to de cristal sao : & teoria ( de Kossel - Stransk - Volmer ) cinético-mole
cular, de eristais 1dea1s perfeitos ; e a teoria do erescimento de eristais
: 1mperfe1tos ( deslocagao ). Estas teorias nio abandonam as idéias de ener=
gia minima de Curie. A primeira teoria (clnetlco-molecular) ignora as im -
perfeigbes, supbe o cristal perfeito com superficies rigorosamente planas,o
que acarreta a necessidade da existéncia de germes secundarios, sendo isto ‘
uma dificuldade, pois estd em desacdrdo com a experiéncia. A Jeoria das
deslocagdes; pelo contrarlo, supde que imperfeigdes estao presentes no cris
tal e que estas sao importantes para o crescimento, pois assim, a existén =
cia de germes secundarios torna-se desnecessaria., As duas teorias nio  se
-contradizen,

3, TECNICAS DE CRESCIMENTO DE CRISTAIS POR FUSAO

' 3 'o [3 L]
Os metodos principais empregados para crescer cristais por
fusio szos S

a) Kiropoulos
b) Brigdman

¢) Verneil

e

0 fundamento destes nétodos e o fendmeno de selecdo, isto & : se por exem - -

plo no fundo de wn reclpiente surgir ao ﬁesmo tempo uma grande quantidade !
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de eristais pequenos, so um sobrevive (2) e continua a crescer.

~ 3.1. Mstodo de Kiropoulos ( 1,2 )

Consiste em manter o material fundido a uma temperatura 1i
gelramente superior a temperatura de fusdo da substancia e em provocar a
_ cristalizagdo atraves de-un_la semente refrigerada introduzida no material !
fundido que é puxada por um sistema mecdnico. Trata-se de um forno elétri-
co F (fig,n23) um cadinho C, um sistema refrigerante (R) e um sistema puxg
do¥ (P). O sigtema de refrigeragdo ¢ feito de tubos cilindricos coaxiais ,
de ago 'inoxid;:{irel, através dos quais se estabelece um fluxo de agua. Quan—
do a substéncia esta f.ndida introduz-se a semente no lfquido. 0 calor ¢
"retirado da semente ror meio de fluxo de agua. O cristal é deslocado lents
mente para cima pelo sistema meador (p) que- se constitui de um motor elé -
drico que enrola um arame em roldanasj éste arame faz deslocar a semente &
o sistema rei‘rigerador; |

3,2, Método de Brigdman ( 1,2 )

, Consiste em fazer baixar o fundido num cadinho através de
tm gradiente brusco de temperatura, A cristaiizag&o comega no capilar onde
. se produz a selegdo. (fig.n® 4)

4e EFEITO DE TMPUREZAS NO CRISTAL

As impurezas podem alterar a forma, uniformidade e cresci-
mento dos cristais. Os modos, pelos quais as impurezas podem afetar o creg
cimento dos eristais sdos '

a) por incorporagio ao cristal ;

_ b) por absorgio em certas faces, retardando ou acelerando
seu crescimento ;

c) alterando as energias de superficies de uma face em re-
"lagdo a outras ou ao meio,

N. N, Sheftal (6) conclui, baseado na teoria cinético-molg
cular que, particulas de impureza externas ao cristal podem alterar a solu-



7.
hilidade e a taxa de crescimento do mesmo, mas n3o alteram sua estrutura .
Eﬁquanto que particulas incorporadas ao cristal produzem disturbios locais
na réde cristalina, Conclui também, segundo a teoria das deslocagdes, que
estas além de dispensarenm a existéncia de germes secundarios, ocasionam a
incorporagdo de impurezas.

5, UEGANISMO DE REJEIGKO DE TMPUREZAS

Os eristais respondem a agao do meio pela fOrga de crista
lizagdo que tende a impedir a incorporagiio ao eristal de partfculas estra=
nhas, (6). Esta forga de cristalizagdo (pressdo) pode ser explicada (teori
a cinético-molecular) -~omo aevida a tendéncia de ordenagao no cristal, As
particulas siio atrafdas para camadas incompletas, mantendo sem crescimento
tangencials Se as part{culas pudessem se juntar no cristal em qualquer or
dem a forga de cristalizagdo nio apareceria. Se a pressdo de cristaliza -
gao diminui, impurezas podem ser mais facilmente incorporadas ao cristal,
A pressdo de cristalizagio & diminuida quando:

" a) as particulas de impureza sfo compativeis com as parti
culas do cristal ( quanto maior a semelhanga mais facil sera a incorpora -
ca0 ). )

b) existe diferenga de supersaturagio suficientemente
grande, na frente de cristalizagdo: (6).

E. Flint (2) explica a.incorporagéo de impurezas nos crig
‘tais formados por solugdo, supondo que as camadas sao formadas pela adigao
de agregados cristalinos de dimensSes ligeiramente diférentes, Estes agre
gados sendo depositados sdbre uma camada deixam alguns espagos livres que
se encheram de " agua~mag " e impurezas. - N, N, Sheftal explica a inclu=-
sdo de " dgua-mad " em cristais de sacarose de méneira semelhante (6),

6, PREVISZ0 TEORICA DA DISTRIBUIGZO DE TMPUREZAS EM CRISTAIS CRESCIDOS POR
FUSA0

6.1. Cristais Crescidos pelo Metodo de Kiroupolos

Como a velocidade da frente de cristalizagdo & pequena, a -
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cristalizagio é quase estacionaria e a fase lfquida estard, em todos os ing

tantes, em equlllbmo, com o s6lido, na superflcle de separagao. A zona .de
fusdo torna-se enriquecida de impurezas, se a 1mpureza for menos solivel no
sélido que no 1lfgquido. A impureza se distribuird na fase 1fquida, ou por !
difusdo, .ou por convecgdo natural (5)e No método de KirOpoxﬂos as condj !
¢oes sfo tais que é razoavel supor que a convecgdo predomina, consequente -
mente, a dlstribuigao de mpurezas, na fase liquida, torna~se uniforme. Num
dado instante, em que a fase slida tem massa m , wma camada sélida de mag
sa dm estd se formando, K razodvel supor que a concentragao de impurezas
da camada dm se,]a prOporc:.onal a concentragao de impurezas na fase fundi-
da (3,8), 1sto es

e (1)

Y - massa da impureza no cristal ‘

X - massa do componente principal no cristal

a - massa do componente principal na mistura inicial,
b - massa da ':i.fnpuzfeza na mistura. inicial.

k - coeficiente de rejeigao

De ( I ) obtemos s

dy r
b -y a =X (1)
Integrando ( II ) e resolvendo em relagdo a y tem-se
b k
yEb= (2 = x)
ak
- - XK |
s y= b{_'l (1 =LY (III)
Derivando ( III ) em re]agao a x tem-ge
dy. = kb ( 1l - —e )k 1 ou
&x = a a
6,= kG, (1~ E_)¢-1 (v )
s
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Em(IV) fizemos -ibn =Gy » concentragio inicial de impureza. OComo a massa

de 1mpurezas 1ncorporada ao cristal 6 muito pequena em relagao a massa - do
cristal num dado 1nstante, podemos considerar sem grande erro

x L (7)
Entdo,
cg= ko, (1 - ~I-) ) : (vD)
. Tomando logaritimos tereﬁos
o, = (k-1)1 (1 - -2-)+1g ko) (VD)

6.2. Cristais Crescidos pelo Método de Bridgman

Jules Pauly (3) verificou que em cristais de KNQ3 com impu
rezas de NalNO3 , a distribuigdo de {ons Wa obedece a mesma lei deduzida no
paragrafo anterior, observou também o referido autor que se a cristalizagdo
f6sse:1énta a distribuicao de impureéa era constante em todos os pontos da
fese sdlide. Atribuiu o fato ao efeito da difusio.

No método de Brigdman, a temperatura é mais elevada na par
te superior ; o crescimento & vertical e paré cima ; a densidade do fundido
'com impureza 6 maior do que a do fundido puro’'; a superf{cie de cristaliza-
¢80 & horizontal, a taxa de crescimento é& pequena. A, I. Landau (5), consi
derando estas condigdes, conclui que-néo.haveré, neste caso, convecgao. En
tdo a distribuigdo de impurezas no fundente e no cristal e devida epenas a
difusfo. Usando a equ.3do de difusdo e condigles de fronteira convenientes,
empregando métodos mimericos A, I, Landau_(S)'conclui gue as impurezas dg
vem-se distribuir, no cristal crescido pelo.método de Brigdman, segundo a

curva na figura n? § , sendo as regioés A e B {esta figura des -
critas pela equagdos
-k M
C, (x)=kCy+ Gy (1=-k) ( 1-e b

x & contads a partir do ponto em que comega a crlstallzagao. Os resultados
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de Pauly parecem estar de acdrdo, em parte, com os de A.I. Landau.

7. ALGUMAS PROPRIEDADES DOS SAIS USADOS

| 7.1 Algumas; Proprigdades do KCl

0 cloreto de potassio cristaliza no sistema cubico de face
centrada, Sua simetria & aniloga & do cloreto de sédio ; a aresta do cubo
elementar é de 6' 276 % s as, disténcias interatomicas 2,78 2 , energis re-
ticular de 163 a 171 Kcal/mol, energia superficial 163 a 171 Kcal/mol e ca
lor de fusdo 6,27 Keal/mol (92)

7.2, Algumas_ Propriecades do AgCl

- 0 cloreto de prate cristaliza no sistema cibico de face cen
'braaa, do ’c:.po do cloreto de 50d10 ‘3.0 comprimento da aresta do cubo elemen-
. tar é 5,547 A., Nesta malha a d:.stancia prata-cloro medida. é 2,77 A e a cal
culada, na hipdtese de uma réde puramente idnica, e 3,07 A o A temperatura
de fusfio 6455 ° (9 b ) :

7.3, Algumas Propriedades do CaCl,.2H,0

Tem malha tetragonal, sendo

o
a= 7,19 A
o
b= 585 A

7.4e Dados Relativos aos Sais Usados

KC1 fornecido por J. T. ‘Baker Chemical
Procedéncia E. U, A, .
Anglise do Iote ( Dados do fabricante’)

Dosagem ( KC1 ) 99,9
Perde por secagem a 105°¢ 0,06
‘Matérias insoluveis 0,003
FH da Solugdo a 5% (25°C) 5,5
Todeto ( I) ' 0,001

“Brometo ( Br ) - 0,004, "
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-Clerato o Nitrato ( como NQB ) 0,001
Suifato ( 304) 0,001
Fosfato ( PO, ) 0,001
Composto nitrogenado ( como N ) 0,0004
Birio ( Ba ) © - 0,001
Precipitado de calcio, magneésio e R,0, 0,003
Metais pesado ( como Fb ) 0,0002
Ferro ( Fe ) 0,002

AgCl fornecido por Carlo Erba
“Procedéncia : Italia -

CaCl,.20,0 fornecidc vor Coleman & Bell Co.
Procedéncia s B, U, A,

Analise ( Dados do fabricante )
linites maximos de impurezas

Materias insoliveis e NH, OH ppt - menos de 0,015 %
Alcalinidade ( como-Ga(OH)2 ' | , 0,02 %
Acidez { como HCL ) ' ' menos de 0,01 %
Nitrato ( NO, ) I _ menos de 0,003 %
hndnia ( Ny ) ' S 0,010
Ferro (Fe) . - 0,001 %
Metais pesados ( como Fb ) o 0,0005 %
Bario (Ba) . ' ' 0,005 %
Magnésio - : 0,50

8. DADOS EXPERIMENTAIS

H

8.1. Preparacao dos Oristais
8.2, Cristais Dopados com Praga

' 0s cristais foram crescidos pelo método de Kiroupolos. Pre-
paramos trés cristais de KCl, puxados a uma taxa de 4,9xm%ﬁcom 0,56, 1% e
2% em péso de AgCl, Usamos cerca de 80 & de KCl para cada cristal. Obtiw:
Iveros mono-cristaiy berd. trqnsgﬁ tgiﬁq@’gqiaxaVaQOuito be Os planos de
cllvagen eram DcrpendQCJIAIQS @ooaeiygs\dqg Crigtais,.. Nosses amostras foram



obtidas cortando-se os cristais segundo os planos de clivagem,

Os cristais de 0,5% e 1% de AgCl foram partidos mais ou me-
nos ao meio, a0 longo do eixo e cortados segundo os planos de clivagem em va
rlas amostras, Os planos de clivagem do cristal de 0,5% AgCl eram obliquos
em relagao ao eixo do mesmos. O tempo de crescimento dos cristais foi de cer
¢a de .5 horas; A dosagem de prata foi feita por ativagdo. - Os resultados
sao apresentados nas tabelas 1,2,3,

8.3. Cristais Dopados com Cal ¢io

Preparamos; pelo método de Kiroupolos cristais de KC1, puxa
dos & 4,9 m/h com 0,5% 2% e 1% de CaCl,.2H;0 , e com 1% , puxados a 3,2mv/h
"o 7,9 mu/h. Obtivemo~ mono cristais bons. Dividimo-los por clivagem em pag
tes perpendiculares aos eixos dos cristais. A dosagem de calcio foi feita !
por absorgao atomica no espectrometro Perk:.n-E]mer n? 303, Os resultados '

sio apresentados nas tabelas 4y5,6,7 € 8.
9, DISCUSSAQ

Os graficos da concentragio em fungdo da fragio solidifica=
da, figuras n® 6 e 8., sugerem que & relagao (VI) & verificada, uma vez que
se vé claramente que C g tende para valores muito grandes quando m/ a tende pg
ra um j e Gs tiende para um valor constanjbe-quando n/a tende pare zeros’ No
entanto, na figura n? 7, vemos que Gs atinge valores grandes nas proximida -
des de m/a-_= 0,5 0 que nfo estd de acdrdo com o indicado pela referida rela-
¢io. A figura n® 16 tembém sugere a verificagio da relagdo, porém com menor
evidéncia. O.grafices dos loggritimos da concentragio em fungdé dos logarfti
mos de ( 1 - n/a ) também parecem verificar a relacao, Entretanto verifica-
mos que os k obtidos pela intersecgdo b e pelo coeficiente angular m das re-
tas nio coincidem ; sendo as vézes diferentes até de uma ordem de grandeza,
Depois de rejeitar certos pontos verificamos ser possivel obter retas dentro
da rég‘ié'.o determinada pelos desvios da intersecgcao e do coeficiente angu =
lar ( determinados pelos minimos quadrados ) que nos permitem obter coeréncia
entre os valores de k, € k ( k ek, sao respectivamente k obtidos a partir
do coeficiente angular m, e k obtido da intersecgfo b da reta com o eixo dos
log G, ). Depositamos mais confisnga em k- porque s
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a) podemos obter k, 5 mdando a ineclinagdo da reta entre o8
pontos, que diferem até de uma ordem de grandeza. .

' b) k deve ser um mimero muito pequeno, (fig.n? 18) da ordem
de‘lO"'2 portanto muito menor, na maioria dos casos;que os desvios padroés em
m ( o &rro de k_ ¢ da ordem do &rro ém m .0 érro enk, é da 6rdem de k vézes
o érro'em b que por sua vez é, em via de regra, muito menor, que O érro em
m; pols em @,k entra como parcela e b & o logaritimo Cok )

7

Para construglo das figures 9,10,11,12,14 ¢ 15, determina=
mos, pelo método dos minimos quadrados, qual era a melhor reta ; primeiro !
considerando todos os p-ntos, depois rej sitendo alguns. Os pontos que foram
rejeitados no segundo céleulo, estéio representados por pontos cheios, O cri
terio que empregamos para rejeitar pontos foi o seguintes

Como supusgemos que a relagdo (VI) era valida tragamos no !
grafico a reta que nos dava k n © kb iguais, Observavamos os pontos que mais
se afastavam deste reta, repet{amos a determinagio'de b e de m, rejeitando !
éstes pontos, Como verificamos que o desvio padréoc de b é, em via de regra,
mito menor que. o desvio padrio de m, consideramos b da segunda determinagdo
como o mais aceitdvel e determinavemos os coeficientes angulares, a partir !
de ky que tornavem k e k. jguais. Vimos que quase sempre esta reta - caiu. -
dentro da regido determinada pela melhor reta, considerando os desvios pa=
dross de m e de b, pelo método dos minimos quadrados. B interessante notear
que para o caso em ke k, obtidos pelo método dos minimos quadrados,  séo ‘
mais proximos, o desvio de m é bem pequeno, e da mesma ordem de grandeze que
o desvio padrdo de b e a regido de desvio é bastante estreita e quase se cop
funde é.om a reta que 1:01"ma.'km e kb iguais fig., n? 12, Quase sempre 0s pri-
meiros e os ultimos porios ( correspondentes as primeiras. e Wltimas cemadas
do cristal ) séo os que mais se afastem da melhor reta. Em mitos casos m
leva a resultados, pars k:m desprovidos de quaisquer significados. Nao con-

timuamos a rejeitar pontos até obter wm m compativel com k, porque observa-
mos que m é mais sensivel aos ajustes que b ( logo seria possivel  ~ ajuster
n ) e como a reta que tinha m satisfatdrio ja caia praticamente na regific &
ceitavel determinamos k a partir de b,

Ao considerar os valores de C, ( concentragfo inicial da
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mpureaa na fase fundida ) levamos em conta a percentagem de Ca o Ag nos
sais usados, assim consideramos 27% de Caleio no Ca012°2H20 e 75% de- Prata'
no AgCl. Nos calculos, estas relagoes foram observadas, Nas figuras 9,10,11
12,13,14, 15 e 17 as linhas descont{muas limitem & regido em que pode cair a
melhor reta rejeitando=-gse os valores representados por pontos cheios, Os cal
" culos foram feitos em um Computador IBM 1130,

Os valores obtidos de k para o caso de a impureza. ser o cal-
cio e para 0 cago de ser a prata foram muito proximos e muito pequenos ( da
orden de 1672 ).

-~ Nogsos rgéultados‘diferem de cerca de uma ordem-de grandeza -
dos resultados obtidos por Pauly (3) para & incorpouagao de Ag ao KNO, e por
Guasti (7) para a incorporagao de Ag ao NaCl, . -A:figura n? .18 parece confir- -

mar: que realmente -k é mito ‘pequenn, pois sendo k da ordem de 10 =2 deveria -
mos esperar que

Cs(l-m/a): k C, = constante

o que a figura n? 18 realmente mostra. Para o cristal com 1% CaC]2.2I-120 te
mnos '

k c, = 0,022 x 27% x 107 59,4/zg/g

o que coincide com o valor obtido no dito grafico._

_ Esperévamos que k dependesse da texa na qual os cristais s&o
" puxados, Guasti(7) verificou esta dependencia para cristais: de NaCl com inipg-
reza de Age Nossos resultados nao -autorizam conclus@o. Nos parece que & per
centagem inicial de impnreza; nio  influe no valor de k o que se pode -esperar

da relagao VI, talvéé porque tenhamos usado concentragSes longe de possfvel *

satureglios As tebelas 2a e 2b mostram que a distribuigéio de impurezas muma
amostre ndo & uniforme,

Em resumo &chamos que nossos dados verificam a relagao VI e
niio -nos permitem tirar conclusdo sdbre o efeito da variagfo-da taxa na - qual
os cristais s@o puxados. '
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10, CONCLUSAOD

Obtivemos bons-cristais de KOl cujo-didmetro wiximo era a-
proximadamente 40 mm e altura 30 ‘e 50 -mm, .- Estudamos &-incorporagdo de {ons
de calcio e de prats-aos mesmos,

A maiorie dos nossog resultados confirma a relagdo:
= . - k=1
Cg=kC (1-wha)™

o velor de k que obtn.vanos é muito pequeno, estando en desacordo com traba-
lhos anteriores. ( 3, 7Y

0 fato de nossos Tesultados difericem dos-resultados de
Pauly (3) ndo é mite 'surpre'endente uma vez que ‘éste autor obteve seus crig
tais por metodo diferente, "Nossos resultados ndo nos permitem tirar concln
sdes a respeito da influencia da'taxa na-qual os cristais 80 puxados e nem
sé"bre a influéncia da natureza do {on.
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Tabela n? 1 ~ KCl com 0,5 % AgCl ~ v = 4,9 mm/h

19,

~ Amostra

| Masse aa Amose

Massa Solidifi-

Fragao soli

Concentragéo de

1 tra (g )’ dada (g ) "dificada(mA)|Ag na amostra
. _ e
_ -
1 6,89 6,89 19. 10 163
2 6,12 13,0 36 : 122
3 5449 18,5 51 180
4 5,61 24,1 66 220
5 by 54 28,7 78 35/,
6 3,86 32,5 89 AVA
7 2,15 34y 95 313
8 1,89 " 36,6 - 100 577
Gonsideramos, no calculo da fragdo ( nfa ) a=366¢g
Tabela n 2 = KC1 com 1% AgCl = v= 4,9 mm/h
' Massa da Amos= | Massa Solidifi- |Fragfo solidi|Concentragdo
- Amostra tra (g) cada (g) ficada (m/ a) |4 na amostrae
' Hg/e )
1 1,61 ‘ 1,61 4e 1072 167
2 S 2,31 | 3,92 10 130
3 2,48 6,40 16 161
4 - 4510 10,5 26 . 266
5 3,75 _ 14,2 36 400
6 4483 19,1 48 443
i 3,23 22,3 56 T
8 5,80 - 28,1 70 609
9 4,01 32,1 80 . 320
10 3,84 36,0 a3 -
11 - 0,95 36,9 R -
= 0,65 37,6 % -

Gorisideranios, no cdlenlo da fragéo ( w/a ), a= 40g metade da massa inicial,



Tabela n® 2-a = Amostra 9 da Tabela 2

20,

Amnos

t.ra Concentragao de Ag na amostra

pis/g

® A O T W

»

1353 -

176
336
o8

479

Tabela n® 2-b - XKC1 1% AsCl - v= 4,9 mm/h
Amostra }ﬁssa da Amostra ‘Concentragédo de Ag na
- ' (g) ‘Amostra Wg )

1 10,216 475

2 ' 0,228 266
3 0,344 _2.'58

4 0,309 266

5 0,309 -

é 0,489 149

7 0,278 - 193

; 0,329 | 27%
° 0,308 . 225
10 0,201 | 241




Tabela n® 3 = KC1 com 2% AgCl ~ v= 4,9 m/h

21.

Amostra Massa da Amos=-{Massa So0lidifi|Fragao Solidi~-|Concentragao de
' tra (g) cada ( g ) ficada ( m/a )|Ag na azu):stra
1 419 4y19 5, 1072 461
2 2,71 6,89 9 443

.3 3,23 10,1 13 668
4 2,84 13,0 16 704
5 1,88 1,8 19 730
6 1,87 16,7 R1 -
7 2,.9 19,2 24 752
8 4y 55 23,7 30 -
9 by 52 28,3 35 814
10 3,56 31,8 40 -
11 3,62 35,4 ) 948

12 4y 67 40,1 50 ° 1.000
13 2,48 42,6 53 850
14 3,30 45,9 57 -
15 3,58 49,5 @ -
16 2,90 52,4, 66 -
17 lo L4 56,5 n 1,824
18 2,13 58,6 B 1,095
19 1,31 €0,0 75 1.320
20 1,45 Thod 93 2.019

21 2,18 76,6' 96 2,120
22 1,58 78,2 98 -
23 0,49 78,7 98 -




Tabela n® 4 - KC1 com 0,5% de CaCl,.2H.0 - v = 4,9 mv/h 2.
| - 2°°72 .

Amostra - |Massa da Amos~|Massa Solidifi|Fragfo Solidi-|Concentragic de
tra (g ) |cada (g) ficada ( wa ) Cai}%, }:@)Amostra
1 2,54 2,54 3, 107 11
2 3,58 6,12 g -
3 1,08 7,20 9 110
4 2,13 9,33 . 12 29
5 2,65 12,98 16 32
6 2,25 15,22 | 19 4 30
7 2,45 17,65 22 47
8 2,2 19,72 25 37
9 2,46 22,18 28 47
10 2,35 24,53 31 51
11 2,71 27,24 | 34 . 65
12 2,66 | 29,90 37 66
13 3,47 33,37 &2 67
1 2,57 35,9 45 67
15 2,97 38,91 ' 49 72
16 2,31 41,22 52 YA
17 2,10 43,31 54, 5
18 2,87 46,19 | 58 9 . .
19 3,25 49,44, & : 65
20 2, | 2,06 | 65 108
21 2,95 55,00 , 69 122
22 2,89 | 57,89 R 139
23 2,74 60, 63 76 . 168
24 Ry 84 63,47 79 1.072
25 4s30 67,77 87 2,073

Massa inicial de KC1 80 g



 Tabelain®l.5 = Klecomui%lpaClg;gﬁgbéﬂ v = 33§,ﬁmﬁh/¥ MdsdanInicalivAg:

23,

o

Amostra Massa da Amos-|Massa Solidifj|Fragdo Solidi- Conpentragéo de
tra (g ) ceda (. g ) ficada ( m/a )|Ca na amostra

- (Me/e )

1 3,& 3,8 0,05 59
2 2,33 6,15 0,08 56
3 2,11 8,26 ) 0,11 22
4 2,76 11,02 0,15 88
5 3,00 1,18 0,19 a1

6 3,02 17,50 0,24 65

Vi 3,25 20,75 0,28 &
8 4y 27 25,02 0,34 90
9 ley O 29,06 - 0,39 96
10 3,49 32,55 0,44 95
11 3,13 35,68 é§,48 3
12 3,16 38,84 0, 53 120
13 4y12 42,96 0,58 133
Y, 3,64 46,60 0,63 . 156
15 2,83 49,43 '0,67v | 187
16 3,37 | 52, 80 0,71 170
17 3,09 55589 0,76 221.
18 2,31 58,20 0,79 321
19 3,13 61,33 0,83 - 467
20, 2,26 " 64,59 0,87 1.506
21 2,59 67,18 0,91 2,770
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Tabela n? 6 - KCL con 1% CaCl,.2H,0 = v = 4,9 mv/n-lassa Inicial a= 85g

Amostra  {Massa da Amos-|Massa Solidifi Fragdo Solidi-|Concentragao de
tra (g ) cada (g ) ficada ( m/a ){Ca na’ gmc)mtra
1 © 2,19 . 2,'19‘ . 0,03 50
2 2,13 431 0,05 66
3 Cas e | oo ¢
4 \ 3,38 10,2 e 0,12 " 92
5 3,'5'2 | 13,7 | “0,16 Uz
6 | 3,05 16,8 | | | 0,26 131
7 4y 01 | 2o,é ' 10,24 | 135 |
As' | 5,80 26,6 0,31 18
9 3,31 29,9 | 0,35 | 181
10 2,89 32,8 0,38 225
n 3T | 37,2 0,43 190
12 45 A | o 430
13 3,56 45,1 : 0,.53 | 1,320
u 5,59 50, 6 059 1.234
15 Dy iy | 60,1 0,70
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Tabela n? 7 - KCL com 1% CaCly,2H,0 - v= 7,9 m/h - Massa Imicial 70g

j Amostra Massa da Amog [Massa Solidifi F"ragé'{o Solidi-|Concentragéo de
tra (g ) cada (g ) ?icada ( w/a )|Ca (?,-? gojtra
1 | 3,77 | 3,77 0,05 39
2 3% | R 0,11 88
3 | 2,32 | 10, 03 0,14 %
4 Sv50 | 15,98 0,23 89
5 | 12,70 ' 18,68 0,27 129
6 é,73 R1,41 0,31 109
7 2,8 24,04 0,34 159
8 2:,46 26,50 0,38 184
9 ,' 2,63 29,13 0,42 - 175
10 2,89 o 32,02 0,46 19
1 2,02 | 36,06 0, 52 190
e | 4,"73 40,79 0,58 5
B | 3,27 " 44,06 0,63 - 180
Rz : les O o 4gm | 0, 69 | 179
15 3,07' 51,18 0,73 | 204
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Tebela n? 8 ~ KC1 com 2% CaCl,.28,0 ~ v = 4,9 mw/h Msssa Inicial a=80g

Amostra Massa da Amos—|Massa Solidifj|Fragdo Solidi-|Concentragéo de’
tra (5 ) cada (g ) ficada (m/a) |[Ca na Amostra

> (ng/p )
1 2,19 2,19 0,03 107
2 L 2,15 by34 0,05 55
3 2,70 6,46 0,08 €
‘z., 1,.79 8,26 - 0,10 - . 105
s 1,54 9m 0,2 | o
-é L 0,57 10,36 - o - 207
EE 0, 60 | 10,96 0,13 | 245
8 . 0,56 11,52 0,1 ’ 1;3'
9 0,79 12,31 0,15 . 3
10 | 0,78 13,08 0,16 408
1 0,53 13, & 0,17 732
12 0,49 L, 11 ) o,i7 | 11,092
13 ' 1,10 15,20 0,19 1,904

Hotas A 12 amostfa continha uma camada policristalina.
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Tipos de Sitios sdobre uma Face Compacta de um

-y

Fig. m? 1,

Cristal de Kossel

Figen? 2 ~ Deslocagdo exposta .
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Fig.n9 '3 - Forno de Kiroupolos Fig.n? 4 ~Forno de Brigdman

od
Fig. n? 5 _ :
Distribuigao de Impurezas em cristais crescis-

dos pelo Metodo de Brigdmen
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