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SUMARIO

Neste artigo,-apresenta—se wna comparagio entire os dados egperi—

mentais de nucledagio em um vidro Liz0. 2510z e
ricos obtidos com a Teortia Classica de Nucleagdo C(CNID.com a
proposta por Meyer CCT-CNTD> e com a dedugio efetuada

os resultados ted—
corregio
neste trabalho

CCD-CNT>. Dentre as estimativas tedricas,a de Meyer é a mals precisa em

relagio a magnitude dos dados experimentais.

Entretanto. a dependéncia

com a temperatura nic é bem descrita por nenhuma das estimativas.

INTRODUCAO

A Teoria Classica de Nucleacdo (CNT)
considera que a taxa de nucleagio para a
transformagio liquido-sdlido é dependente da
barreira termodinamica para a formagdo de
nicleos criticose e da energia livre de
ativacdo para difusio e/ou transporte na
interface nuicleo-matriz. A barreira
termodinamica, por sua vez, ¢é fungcdo do
potencial termodinamico e da energia livre
interfacial, . A CNT assume que a energia
livre interfacial é independente do tamanho
do nucleo e da temperatura, isto é, o *

f(r,T). Desta forma, ¢ é constante e igual a

energia livre interfacial de um- cristal de

tamanho “infinito”, ¢ = ow [1,2].
Recentemente, Meyer [3] introduziu a

dependéncia da energia livre superficlal com
a temperatura e com o tamanho do nicleo, ¢ =
o (r,T). Com base nisso, o autor deduziu, com
aproximagdes, uma equacio ‘'modificada” da
CNT, conforme. apresentado em seu artigo como
“Curvature and Temperature Dependent
Classical Nucleation Theory” (CTI-CNT).
Concomitantemente, Zanotto [4] testou
experimentalmente essa nova equacio, CT-CNT,
para a nucleacio em dois vidros, Liz0.25102 e
Naz0.2Ca0.35i02, comparando os dados previs-
toe pela CNT e pela CT-CNT com resultados
experimentais obtidos-pelo’ préprio - autor e
também com aqueles determinados por outros
pesquisadores. Zanotto concluiu que a CT-CNT
permite um acordo muito melhor gque a CNT com
. o8 resultados experimentais. Entretanto, a
dependéncia da taxa de nucleagdo com a
temperatura nio é perfeitamente descrita pela
teoria ‘modificada. ;

Neste trabalho, efetua-se uma dedugéo
matematica, . sem aproximagdes, introdu-
zindo-se na CNT a variacio da energia livre
superficial apenas com o tamanho do nicleo, o
= e¢(r) (CD-CNT). Além disso, ¢é felta uma
comparagio entre as estimativas tedricas da
presente deducdo com aquelae apresentadas por
f=bple e o B oz B S

TEORIA

De acordo com a Teoria ‘Classica de

jNucleaeao (CNT), com a suposicio adicional
que a energia de ativacio para difusio é
similar a de fluxo viscoso [5), a taxa de

nucleagio ¢ dada por:
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I = (A/n)exp(—W*/kT) (1)

com

A= 28V (kT o) %1/(3 7 2%, (2)

onde n é a viecosidade, WX a barreira

termodinamica para nucleagio, kK a constante
de Boltzmanni temperatura absoluta, N o
nimeroc de or volume, Vv o volume

e N
de

molecular, ¢ a energia livre interfacial,
a distancia do salto na difusio, da ordem
dimensdees atémicas.

A CNT considera que para a formagio
de um agregado de n moléculas na crista-
lizacio deve ocorrer um rearranjo estrutural,

com consequente diminuicdo do potencial
termodinimico e formagico de uma interface.
Assim, para transicies onde a .composigdo
quimica nio varia e para agregados esféricos
de raio r, a barreira termodinimica W(r) é
dada por:

LW(P) = (4/3) m A G, r" + 4m o1’ (3)

onde AGv é o potencial termodinamico/unidade
de volume e ¢ a energia livre interfacial.

Como na cristalizacio AGv assume valor
negativo e a energia livre superficial da
interface é positiva, W(r) aumenta
inicialmente, alcan¢ca um valor maximo em —r¥
(raio critico) e depois diminui ‘com o©
aumento do tamanho do nicleo.

0 raio critico é obtido considerando-se
o seu valor para W(r) maximo, isto é, quando
a derivada primeira de W(r) & nula, portanto,
{(dW(r)/dr] = 0. O valor da barreira termo-
dinimica W% para a nucleacido é obtido
substituindo-se r por rx, na Equagdo (3).
Nesta equacdo, a energia livre interfacial é
considerada independente da temperatura e do
tamanho do nicleo, o = cw. A  Equagdo (4) &
utilizada para a determinagcio do valor de ow

e a Equacio (5), de JANAF(6], para a
determinagio de AGv.

i (&AH )/(Nn/s i/:) (4)
onde ¢ é o coeficiente de proporcionalidade
a ser determinado empiricamente, AH a
entalpia de fusio, Nav é o Namero de
Avogadro, e Vu o volume molar.

AG. = 47800(1377,5-T)/1355,5 [J/mol]; (5)



onde AG é o potencial termodinamico e AGv é
AG/UM .

Neste trabalho, conaiderou-se a
variacio de o com r. A relacio de Tolmann,
Equacdo (6), foi wutilizada para descrever
essa dependéncia e inserida na pré-
exponencial A, assim como na determinacao da
barreira termodinamica para nucleag¢io,
ficando portanto:

o (r) = ow (1 + A/r) *

= gw r/(r + ) (6)

A= (28 P [KkTew r/(r+x) 1% 13m0 (7

W (r)=(4/3) nhG,r" + 47 ow v /(r+\) (8)

cujos termos foram anteriormente definidos.

Da mesma forma que na CNT, consi-
derou-se que o raio critico é determinade no
ponto de maximo valor dessa barreira.
Portanto, r* corresponde ao valor do raio em
que a derivada [dW (r)/dr] = 0

ar® r’ } .

(r+rn)  (r+n)°

dW (r) N
:477£\GV r +4ncow

dr

e [4nAGVr2(r+R)Z+4nom(2r3+3kr2)]/(FFK)Z (3)
Para dW (r)/dr = 0

A
4nAG rd+r3(86ﬂ6’+8ﬂaw)+rz(4nszG +12mrom) = 0
v v v (lo)

£’ (478G r° + (BMAAG  + Brow)r + (4mAAG  +

+ 12r2emw)] = 0 (11)
Reaolvendo a equacio binomial, e consi-
derando-se que o raio do nucleo é sempre
positivo, r¥ > Q, temos:
(-AAG - ow) - (0w - NAG, ow)®
rx -— hod (12)
AG
v
Substituindo-se r* na Equagao (7), o©

valor .da pré-exponencial A~ torna-se:

AT = [28v'7% (kTb)" % (a+b+c) 3 1/300° (brc)'?
(13)
onde a:kAGV, B:aw. e c:(duf—RAGv ¢m)1/2=
A,
(6 - ab) ¢
Substitutindo r* na Equacio (B), a
barreira termodinamica ‘para nucleacdo W™*
sera dada por:
W% = H{4b' + Bab® + 2a’b’ + Ba'b +
cl-a” + 4b’ + 7ab + 6a° bl} (14)
onde: é
H = 4n/[3AGJ (b + )] (15)
A taxa de nucleag¢io, neste caso, por-
tanto, é dada pela relacido abaixo,
I = (A"/m) exp(-W *x/kT) (16)
CD-CNT
cujos valoreg de A° e W' *x gido obtidos
através das Equacdes (AZ) e (13),
respectivamente. -
{13) (14)
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RESULTADOS
A Tabela 1 mostra os dados termo-
dinidmicos obtidos da literatura [4] e
utilizades na determinagao da taxa de
nuclea¢io prevista pela CD-CNT, para o vidro
L120.285i0=.
Tabela I - Dados termodinamicos para o vidro
Li_02.S5i0
2 2z
Entalplia de fusio 57300 J/mol
Temperatura de fusio 1307 K
Volume molar . 61,38x10°° m’ /mol
mO‘%FJ. o 5
Numero de npeedees/volume ~ 1% m
10glon = 1,81 + 1346,6/(T-594,82) =n Pa.s
T K
Os resultados obtidos, wutilizando as

equacdes (13) a (16), estio na Tabela II.
o grafico da Figura 1 apresenta estes mesmos
dados de forma comparativa com os previstos
pela Teoria Classica e pela relacio de Meyer.

Ja

Tabela I1 - Resultados cbtidos com a presente
deducdo, (CD-CNT), para o vidro
LiZQiZSi@. @=0,537 e cw=0,24636
J.m
T 4G x10° W'x A'x107° log, n log I
(k) (J.m) (3 (J.m?) Pa.e  (m s ')
600 -4,40 29,7 3,38 262 -239
610 -4,34 30,7 3,40 90,5 -68,3
620 -4,28 31,7 3,44 55,3 -33,5
630 -4,22 32,8 3,48 40,1 -18.,8
640 -4,17 33,9 3.52 31,6 -10,8
650 -4,11 35,1 3,56 26,2 - 5,88
660 -4,06 36,3 3,60 22,5 - 2,68
670 -4,00 37,6 3,64 19,7 - 0,48
680 -3,94 39,0 3,69 17,6 1,03
690 -3,B9 40,4 3,73 16,0 2,08
700 -3,83 41,9 3,77 14,6 2,77
710 -3,77 43,5 3,81 13,5 3,20
720 -3,72 45,1 3,85 12,6 3,41
730 -3,66 46,89 3,89 11,8 3,45
740 -3,60 48,8 3,93 11,1 3,33
750 -3,55 50,7 3,97 10,5 3,08
760 -3,49 52,8 4,01 9,96 2,72
770 -3,43 55,0 4,06 9,50 2,24
780 -3,38 87,3 4,10 9,08 1,65
790 -3,32 59,7 4,14 8,71 0,96
800 -3,26 62,3 4,18 8,38 0,18
E importante observar que o formato e a
posicdo da curva podem ser manipulados,
variando-se o valor de a. 0 valor especifico

para cada curva foi determinado de forma que
a temperatura correspondente a maxima taxa de
nucleacio coincidisse exatamente com aquela
determinada experimentalmente. -
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Figura 1 - Resultados previstos pela CNT*,
CT-CNT* e CD-CNT, comparados aos
resultados experimentais* de taxa

de nucleacio versus temperatura.
* — Dados compilados da Referéncia [4]

DISCUSSAO E CONCLUSAO

Comparando-se os resultados previstos
pela CNT e pela presente deducao (CD-CNT) com
o8 resultados experimentais, verifica-se uma
concordancia bastante me lhorada para a
CD-CNT. Entretanto, o mesmo nio pode ser dito

ao se comparar esta com a modificagao de
Meyer, CT-CNT. Os resultados previstos pela
CT-CNT levam a um acordo muito melhor. ‘Iato
vem confirmar o que se esperava, isto é, a

modificagio da CNT para CD-CNT, apesar de ter

_aido efetuada sem aproximacdes, nio con-
siderou a variacao da energia livre
interfacial ¢ com &a temperatura. Provavel-
mente, 4 inclusio de mais este fator na

CD-CNT possa levar a um aperfeicoamento
dados previstos.

Verifica-se, também, que a dependéncia
da taxa de nucleacio com a temperatura, para
o vidro Liz0.2Si0z, é melhor descrita pela
CD-CNT do que pela CT-CNT,especialmente acima
da temperatura de maxima nucleacdo.

Concluindo, é importante observar que a
CD-CNT, mesmo nio sendo uma estimativa per-—

nos

feitamente satisfatéria para a previsio t_:la.
taxa de nucleagio, leva a uma melhoria razoa-
vel em relagio a CNT e pode ser conasiderada
como uma tentativa original, inclusive em
termos internacionais, de aperfeicoamento da
Teoria Classica de Nucleacdo.
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SUMMARY
The Classical Nucleation Theory C(CNT2
considers the liguid-solid interfacial
energy., a, as o constant independent on
nucleus size and temperature, ¢ = o . Re -
cently, Erich Meyer proposed a correction for

CNT, with approximations, based wupon the

dependence of the interfactial energy an

temperature and nucleus size, o -= oCr,TD

CCT-CNT>. In the present article, a rigorous

mathematical expression, withoul approxima-—

tions, which considers the vartations of o

only with nucleus size o = o(Cro, is dertived
CCD-CNT>. Additionally, experimental results
of crystal nucleation in a Li120.25102 glass

are compared with the theoretical CT-CNT and
CD-CNT estimates, Both equations show better

agreement with the experimental nucleation
rates than CNT, Meyer’s correction being by
far the best. However, the temperature

dependence of the nucleation rate is not well
described etther by CT-CNT or CD-CNT. ‘



