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RESUMO

Apresenta—se um resumo das teorias de nucleagao classica  (isotermi
ca) e adiabatica. Usando-se parametros determinados experimentalmente, tais
. . - . . . -
como viscosidade, calor especifico, temperatura de transigao vitrea, Loy

temperatura de fusao, T_ e entalpia de fusao, as temperaturas de maximas ta

£
xas de nucleaggo de cristais, Tmax’ foram calculadas para varios sistemas
formadores de vidro e comparados com dados experimentais. Mostra—-se que am
bas as teorias podem fornecer uma boa estimativa para i Para os  siste
mas que nao mostram nucleagao voluméetrica (interna) LN Tg' Para siste
' mas que apresentam nucleagao interna Tmax > Tg isto nos permite concluir,
que ambas teorias podem ser usadas para predizer a ocorrencia de nucleagao

interna em vidros, e que um alto valor de Tg (Tg/Tf > 0,58) indica ausencia

de nucleagao interna.

1. INTRODUGAO

A nucleagao de cristais em vidros apresenta cdnsider&vel impqrtag
cia cientifica e tecnologica. De especial interesse & a formagao de vidros,
que depende da ausencia de nucleagao cristalina durante o resfriamento de
1iquidos fundidos. Para a maioria dos sistemas, a presenga de catalizadores,
paredes de recipientes e superficies livres, frequentemente conduzem a nu
cleagao heterogenea e impedem a formagao de vidros. Para alguns poucos sis
temas (Li20—SiOZ, BaO—SiOz, CaO—SiO2 e NaZO-CaO—SiOZ), a nucleagao volume
trica tem sido relatada ocorrer sem auxilio de catalizadores. Ha fortes evi
dencias que, nestes casos, a nucleagao & homogenea [1|. Uma questao  agora
surge: Por que a nucleagao homogenea ocorre em tao poucos sistemas?

Os objetivos deste artigo sao tres: (i) Responder a questao acima;



(ii) testar quao bem pode a teoria classica de Turnbull & Fischer [2] predi
zer a temperatura de nucleagao maxima Tmax; (1ii) testar quao bem pode a

teoria adiabatica de Meyer [3] predizer s

2. RESUMO DAS TEORIAS
2.1 - Teoria Classica

Turnbull e Fischer [2] aplicaram a teoria de Becker e Doring para a
transicao liquido-solido, usando a teoria de taxas absolutas de reagao, e

chegaram a seguinte expressao para a frequencia de nucleagao I:
I = A exp E-(AGD + W) /KT (1)

onde AGD e Wk sao as barreiras cinética e termodinamica para nucleagao, k a
constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta. O fator pre-exponencial

A, poder ser expresso como:

'3 2

A= 2w3 (kr/m)  (o/km)!

(2)
onde N e o numero total de moléculas de fase que se nucleia por unidade de
volume do liquido, V o volume molecular, O a energia livre interfacial por
unidade de area e h a constante de Plank.

Na dedugao da equagao (1) varias suposigoes foram feitas, por exem
plo: os nucleos formam-se isotermicamente por flutuagoes heterofasicas, a
concentragao de equilibrio dos embrices e dada pela expressao de Boltzmann
e 0 nao depende do tamanho dos nucleos nem da temperatura (0 = Om)' Outras
simplificagoes foram necessarias para resolver algumas expressoes matemati
cas, e a maioria delas foram boas para a maioria dos nucleos com excegao
dos menores.

Para comparar com dados experimentais de liquidos superesfriados, ou
tra suposigao usualmente feita & que a barreira cinetica, AGD, e similar a
energia de ativagao para fluxo viscoso AGn. Por essa razao, o rearranjo mo
lecular para a nucleagao & relacionado com a viscosidade atraves da Equagao

de Stokes-Einstein para dar

ST 1 TR exp (-Wx/kT) (3)

3ﬁak2n



onde A e a distancia de salto para um atomo ou molecula, a e o diametro mo

lecular e n o coeficiente de viscosidade. Na Eq. (3), o valor de 2Vl/3

2 - : . =
(U/kT)l/ &z tomado como unidade para a maioria dos problemas de nucleagao.

2.2 - Nucleagao Adiabatica

. . . =~
Recentemente, uma nova teoria foi desenvolvida por Meyer [3] supondo

que a nucleagao e um fenomeno adiabatico. Outras suposigoes sao: (1) ¢ =

£ i s ~ s
(cp + cps)/Z = constante, onde Cp e Cp sao os calores molares especifi

r . - Lo -
cos das fases liquidas e solidas no ponto de fusao e, portanto, c_ e © ca

(PR Y]

lor especifico médio; (ii) a tensao interfacial sdlido/liquido dependen

te do tamanho do nucleo e & dada pela equagao de Tolman [4]: or/o, = (1+28/
r)-l; onde & & a distancia ca superficie de tensao ate a superficie equimo
lecular, que e aproximadamente igual a metade da distancia intermolecular,
er e o raio do nucleo; (iii) a entalpia de fusao e tambem, dependente do
tamanho do ntcleo; (iv) o tamanho minimo para um nucleo critico Nw corres
ponde a unidade primitiva de Wigner - Seitz, i.e., 13 moleculas para uma es
trutura fcc ou hep e 15 moleculas para uma estrutura bcc.

Esta teoria fornece a temperatura maxima de superesfriamento T'Nw’ e
o limite de estabilidade para a fase 1iquida, T'UNW’ em fungao do numero de
moleculas que formam o nicleo. E ainda assumido que T'uNW e alcangada  por

Nw moléculas através de flutuagaes estatlsticas ordinarias (de temperatura),

e nao por flutuagao heterofasicas, da temperatura mais alta T'NW % g .

UNw
Para Nw igual a 14 moleculas:
gt AS AS
- -— f -
Mg e2em Tt —E— @ 2D T (e — 1T
T c Nw.c c
£ P P P
(4)

ol . - - . *
onde r e a constante universal dos gases, cp e calor especifico de fase 11

quida em T' e ASf a entropia de fusao. Assumindo que Nw = 14, r = 36,

ﬂ Nw
cp = cp, a Eq. (4) se reduz a (unidades SI):
el AS : _ AS _
Sl u o meap = g opmied D Pes jlas e g
T c P c
f P P

(5)



3. ANALISES DOS DADOS DE LITERATURA
3.1 = Teoria Classica
Para nlcleos esféricos, a barreira termodinamica pode ser escrita:

161 o2 v 2
- m

2

W = (6)

3AG

onde 0 V_ & o volume molar da fase que se nucleia e AG a diferenga de ener
gia livre molar entre o liquido e a fase cristalina.

Duas aproximagoes podem ser usadas para estimar AG:

AG = ~0H (Tf - T)/Tf (7

AG = -AHf 2T (Tf - T)/Tf (Tf + T) (8)

onde AHf e Tf sao os calores latentes e a temperatura de fusao respectiva
mente. A Eq. (8) foi deduzida por Tompson e Spaepen [6] e fornece um limite
inferior para AG, enquanto a Eq. (7) fornece uma estimativa superior. Isto
foli verificado para dissilicateos alcalinos, para os quais existem dados ex
perimentais para AG [7].

A energia interfacial entre nucleos e matriz, 0, nao pode ser medida
independentemente dos experimentos de nucleagﬁo e temos que utilizar a equa

¢do emplrica de Turnbull [8]:

=1/3

o = ol Ly2/3 yo (9)
M

onde 0,42 < & < 0,55 para vidros;iij, p a densidade de fase cristalina, M o
peso molecular e No nimero de Avogadrs. A equagao 9 também foi deduzida ted
ricamente por Skapski [J] com o = 0,33 para nac-metais.

A combinagao das Eq. (3), (6), (7), (8) e (9) nos da:

2 3
NKT 16AH Tf g

I &= s exp("" £
3maAn 3RT (Tf - T)

) (10)
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2 2.3
. NKT 4ﬂAHf Tf (Tf + T)" o
£ _—'_'é-_' exp(ﬂ 3 2 ) (11)
3maA"n 3RT (Tf =79

Usando a = 0,42 na Eq.(11) e o = 0,55 na Eq. (10) obtemos limites
superiores e inferiores para a temperatura de maxima frequencia de nuclea
gEo T . No entanto, para calcular a curva I versusg T para obter T , 08

max max
seguintes parametros sao necessarios: viscosidade, entalpia e temperatura

de fusao de fase cristalina.

3.2 - Teoria Adiabatica

Ti& na Eq. (5) indica a formagEo de nucleos com 14 moleculas, e deve
estar proxima do limite de estabilidade para a fase liquida. Se existe este
limite, e razoavel assumir que O mesmo & proximo a temperatura onde a proba
bilidade de nucleacao e maxima, Tmax' 0 calculo de Tié e mais facil que o
de T e leva a um numero menor de erros, pois nao & necessario o conheci

mento de n, AG e a.

4. RESULTADOS

Fig. 1 mostra que TiA/Tf decresce, i.e., o maximo superesfriamento,

aumenta para valores altos de entropia de fusao e valores baixos de capaci
dade calorifica.

Fig. 2 mostra o calculo da curva de nucleagao (classica) para os sis
temas Li 0.28i02 e Ba0.2Si0

2 2
0,42, respectivamente. Os dados experimentais de James 10] tambem s3o mos

usando-se as Eq. (10) e (11) com o = 0,55 e

trados. Os valores absolutos de I preditos pela teoria classica estao vé
rias ordens de magnitude abaixo das taxas de nucleagao experimental em con
cordancia com [ll, 12, 13 e 143. No entanto se valores corretos do AG e a
sao usados a dependencia de I com a temperatura e bem descrita pela teoria
classica [14].

A tabela I mostra varios parametros obtidos de literatura, veja por
exemplo [1, 13, 14 e 151, para sistemas formadores de vidro. Deve-se enfati
zar que alguns parametros como Tg e viscosidade, de onde os parEmetros de
Fulcher sao calculados, sao fortemente dependentes da historia termica, da
Presenca de impurezas e dos metodos de determinagﬁo. Outros parametros como
a temperatura de fusao e entalpia de fusao dependem mais da precisao das

tecnicas experimentais empregadas. O fato e que a maioria desses parametros



foram obtidos por diferentes pesquisadores, para vidros e cristais diferen
tes, sintetizados em condigaes distintas. Portanto devemos analisar esses
dados com cautela.

A Tabela II mostra os resultados para T ___/T_. (ou T!,6/T_) calculados

max f 14" °f

com base na Eq. (5) (teoria adiabatica) e Egqs. (10) e (11) (teoria classi
ca), para 15 sistemas formadores de vidro. Deve-se enfatizar que a nuclea
gao interna (homogenea) foi observada nos primeiros 5 sistemas: Na0.Si0

_ 2
[16], Ba0.25i0, e Li,0.25i0, [13], Na

) ,0-2Ca0.3810, [12], Ca0.8i0, 13]; e
somente nucleagao superficial (heterogenea) tem sido relatada ocorrer  nos
outros sistemas da tabela IIL.

Os valores de Tmax/Tf (ou Tih/Tf)’ calculados pelas teorias classica
e adiabatica, sao mostrades em fungao das temperaturas de transigao vitrea
reduzida na fig. 3. Esta figura tambem nos mostra uma linha para Tmax = Tg'

Levando—se em conta as varias aproximagoes de ambas as teorias e as
incertezas nos parametros experimentais da tabela I, pode-se concluir que
os valores preditos pelas teorias apresentam, surpreendentemente, acordo
Ti& e Tmax > Tg e
0,54 < Tg/Tf < 0,58. Para vidros que cristalizam somente superficialmente,

e o it :
16 © Tnax < Ty © T,/Tg 2 0,58

muito bom. Para vidros que cristalizam internamente,

5. DISCUSSAD

Vamos agora tentar responder as questoes que foram colocadas na IN

TRODUGAO:
(i) Por que somente alguns sistemas apresentam nucleagao interna?

Porque somente para alguns sistemas a razao Tg/Tf e baixa (< 0,58) e

14)’

pelas teorias, sao iguais ou mais altas que Tg. Portanto, a nucleacao pode

as temperaturas de maxima frequencia de nucleagao Tmax (ou T preditas

ocorrer em tempos razoaveis. A razao porque Tg/Tf e baixa para esses siste
mas, e provavelmente relacionada a estrutura e a cinetica de relaxagao dos
liquidos. Para sistemas que cristalizam so superficialmente, Tg > Tmax (ou
TiA) e, portanto, a nucleacao nao pode ocorrer em tempos razoaveis devido

ao lento reajustamento molecular e longos periodos de indugao [10].

(ii) Quao corretamente pode a teoria classica predizer Tmax?

A tabela II e a figura 3 mostram que para vidros que cristalizam in

1
14

com a temperatura de taxa maxima de nucleagao determinada experimentalmente

ternamente, o valor predito para Tmax concorda muito bem com T e tambem



TABELA I - Parametros fisicos para varios sistemas formadores de vidro

T (K) DTA A 8 PARAMETROS DE FULCHER
SISTEMAS f L. (K .
g (J/mol) (J/mol.K) A ) B To (K)
Na,0.8i0, 1362 733 26.100 190 - - -
Li,0.5i0, 1307 725 57.300 243 1581 L8047 595
Na,0.2Ca0.35i0, 1564 852 87.900 400 -4,86 4.893 547
Ca0.8i0, 1817 1030 56.000 136 - - -
Ba0.25i0, 1693 936 37.000 240 1,83 1.702 79<
GeO, 1387 819 (n) 15.100 - -9,94 17.962 0
K,0.28i0, 1309 770 31.800 84 - - -
Ca0.Mg0.28i0, 1664 1003 127.500 364 - - -
Ca0.A1,0,.25i0, 1826 1116 (n) 135.500 376 . =5,85 6.750 738
Li,0.P,0, 926 586(n) 61.700 - -4,10 2.000 462
Na,0.28i0, 1147 740 35.500 251 -0,64 D 541
Pb0.5i0, 1037 725 34.000 i * * *
Na,0.A1,0,.65i0, 1380 966 55.000 347 - - -
sio, 1996 1493 9.600 79 -13,51 b7 0 0
B,0, e 553 22.600 119 -5,02 3.665 333
(n) Hm obtido das curvas QM viscosidade (n = HWHM Pa.s), DTA: Analise Termica Diferencial

$ Tienia g = B AT E e 2.0 nil W)



TABELA II - Temperatura reduzida de maxima taxa de nucleagao para variossis

temas formadores de wvidro.

T
max/ f
: T /T i i .
Sistema g/ £ R e Experimental
Adiabatica Classica¥®

Nucleagao Interna

Na,0.8i0, 0,54 0,59 - 0,54
Li,0.2510, 0,55 0,58 0,54/0,59 0,55
Na,0.2Ca0. 3510, 0,55 0,58 0,50/0,58 05
Ca0.510, 0,57 0,57 - 0,58
Ba0.2510, 0,57 0,60 . 0,58/0,62 0,58

Nucleagao Superficial

Ge02 0,59 = 0,56/0,65 n.o
R20.25i02 0,59 0,56 - n.o
CaO.A1203.ZSi02 0,60 0,56 B n.o
LiZO.P2.05 0,63 - 0,58/0,62 n.o
Na20.25i02 0,65 0,59 0,59/0,63 n.o
PbO.SiO2 0,67 0,58 0,58/0,59 n.o
NaZO.A1203.ZSiO2 0,70 0,59 = n.o
SiO2 0,74 0,64 046710573 n.o
5203 0,75 0,56 0,62/0,67 n.o

0= nucleagEo interna que nao foi observada experimentalmente

*# - limites inferior e superior



Para vidros que cristalizam superficialmente, o mesmo comportamento e veri

1
B _ 14°
soes de Zanotto e James [l&j que encontraram uma boa dependencia de I com a

ficado, i.e., Tmax coincide com T Estas observagoes confirmam as conclu

temperatura predita pela teoria classica.

(iii) Quao bem pode a teoria adiabatica predizer Tmax?

1
14
experimentais para Tmax e excelente para os primeiros sistemas da tabela II.

Se assumirmos que T!, e proxima de Tmax’ a concordancia com valores
A teoria adiabatica tambem prediz corretamente que Ti& e mais baixo que T
para sistemas que nao cristalizam internamente.

Meyer [18, 191 demonstrou, em concordancia com os resultados deste
trabalho, que sua teoria também prediz muito bem o maximo superesfriamento
observado para pequenas gotas de metais 1iquidos como Ga, P, H , Pb e Sn.
Varios polimeros estao sendo estudados no momento [19].

Uma discussao mais detalhada deste trabalho sera publicada em J. Non-

Cryst. Solids em 1986.
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LEGENDAS

: Temperatura maxima de superesfriamento em fungao da entropia de

fusao dividido pelo calor especifico. Um valor de cp = 50 J/mol

foli assumido.

Taxa de nucleagao cristalina versus temperatura de fusao reduzi

da para vidros de LiZO.ZSiO2 (LSZ) e BaO.ZSiO2 (BSZ):

(————- ) calculada pela equagao (10)

(———) calculada pela equagao (11)

Temperatura reduzida de maxima frequencia de nucleagao versus tem

peratura de transigao vitrea reduzida.

(O) nucleagao volumetrica - teoria adiabatica
( @) nucleagao superficial - teoria adiabatica
( Q) nucleagao volumétrica - teoria classica
(@) nucleagao superficial - teoria classica

( X ) resultados experimentais para nucleagao volumetrica
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