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ABSTRACT
CRYSTAL NUCLEATION IN SILICATE GLASSES
ANALYZED BY DIFFERENT FORMS OF THE
CLASSICAL THEORY

In this paper the homogeneous nucleation rates in
six silicate glasses are calculated using both the Classical
Nucleation Theory (CNT) and a modified equation CD-CNT
(Curvature Dependent Classical Nucleation Theory) recently
derived by Manrich and Zanotto. The theoretical predictions
are compared to published experimental data. Much better
Jittings for the magnitude of the homogeneous nucleation
rates are obtained with CD-CNT than the classical equation,
however, the temperature dependence of nucleation rates is
best described by CNT.

INTRODUCAO

Intensas pesquisas sobre a nucleagio homogénea de cristais
em vidros inorgénicos ém sido desenvolvidas nos Gltimos anos®7,
com o objetivo de testar experimentalmente a eficiéncia da Teoria
Cléssica de Nucleagio (CNT). Em todos os sistemas estudados foram
detectadas discrepancias entre os dados previstos pela CNT, isto &,
0s valores experimentais s3o de 20 a 50 ordens de grandeza maiores
que os previstos teoricamente.

Recentemente, Manrich e Zanotto®'0 modificaram a CNT,
numa tentativa de melhorar a estimativa tedrica. A equacgio
modificada aplicada 4 analise da cinética de nucleagio homogénea
em um vidro de dissilicato de litio mostrou melhora substancial
comparada & equagio cldssica®, No presente artigo, essa comparagio
foi ampliada, com a possibilidade adicional de um segundo parimetro
de ajuste, além da aplicagdo do teste em mais cinco vidros de silicato,
usando dados publicados na literatura, Os valores das taxas de
nucleagio obtidas experimentalmente, dos pardmetros
termodindmicos e das viscosidades, foram utilizados nas diferentes
formas da CNT, as quais sio descritas a Seguir.

a) Teoria Cldssica de Nucleagio (CNT)

De acordo com a CNT, supondo que a energia de ativagiio
para difusdo seja similar 2 de fluxo viscoso, a taxa de nucleagdo
homogeénea em estado estacionsrio ¢ dada porth;

I'=(A/n)exp (-W# kT) (A)
com
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A =2Nv" (kTq_) 1/ 3723 (B)
W = 16707/ 3AG ? ©

onde A € a constante pré-exponencial, W* a barreira termodindmica
para a formagdo de um nicleo de tamanho critico, 7 a viscosidade,
k a constante de Boltzmann, N o nimero de moléculas por unidade
de volume molecular, O, a energia interfacial de um cristal
macroscépio, A= v'? a distancia do salto, da ordem de dimensdes
atbmicas, ¢ AG, a energia livre por unidade de volume.

Nas equagdes (B) e (C ), a energia livre superficial é
considerada constante ¢ independente tanto da temperatura quanto
do tamanho do nicleo. A CNT assume que o, € igual aquela
apresentada por um cristal de tamanho infinito, sendo dada pela
equagio empirica:

0,=aAH /N (V) =gAH /N ,V* (D)

onde @ é um coeficiente de proporcionalidade determinado
experimentalmente (0,4 <a > 0,6), AH, é o calor de fusio molar, N,
0 nimero de Avogadro e V., 0 volume molar.

A curva tedrica da taxa de nucleagdio apresenta, da mesma
forma que os resultados experimentais, um aumento inicial até atingir
uma taxa maximal _ auma determinada temperatura T, e depois
uma queda com o aumento da temperatura. Essa curva pode ser
deslocada para a direita ¢ para a esquerda, simplesmente variando-
se o fator de proporcionalidade e, da equagdo (D). E nesse momento
que ¢ determinado. O seu valor é tomado como aquele que ajusta a
curva tedrica de forma que a temperatura de méxima taxa de
nucleagio (T,,,) coincida com aquela da curva determinada
experimentalmente®!?,

Nesse caso, a € o Gnico parAmetro de ajuste entre as curvas
tedrica e experimental, e seu valor é usado para se determinar a tensio
superficial . %19, através da equagdo (D). Portanto, a determinagio
da tensdo superficial s6 & possivel ap6s a determinagdo de @, o que
por sua vez s6 ¢ factivel quando se tem a temperatura de mdxima
taxa de nucleagio no volume, obtida experimentalmente.

b) Teoria Cldssica de Nucleagdo Modificada

“Curvature Dependent Classical Nucleation Theory (CN/CNT)”
CD-CNTI (com um pariimetro ajustével)

Nessa modificagfio, considerou-se que a energia livre
interfacial ndo é uma constante, mas sim uma varidvel dependente
do tamanho do niicleo, o + o= (r). Assumiu-se que a variagio de o
poderia ser descrita pela equagio de Tolman(?:

o(r) =0, (1+28/r)' = (aAHI/NAvIIJVmZIJ)(1+26/r)-I (E)

onde 24 ¢ a distincia do salto através da interface niicleo matriz, da
ordem de v'2,

Substituindo g por o(r) na determinagdo da barreira
termodindmica para a formagao do ndcleo de tamanho critico, chega-
se & equagio da Teoria Modificada CD-CNT, cuja taxa de nucleagio
homogénea é dada por®:

Lep.cxe=(A’Mn) exp (-W**/KT) ®

com os valores de A’ e W’* obtidos através das equagoes (G) e (H),
respectivamente:
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A’=[2Nv'3(KTb)"? (a+b+¢)"?] / 3mA3(b+c) 12 (G)
onde: a=20AG , b= 0~ ¢ = (gw?- 20AG g=)" ou c= (b* - ab)"2.

W?* = H{4b*+5ab*+2a’h*+5a’b+c[-a’+4b*+7ab +6a%b]} (H)
com:
H =47/[3AG? (b+c)] 0]
assumindo 20 = v'3, o valor de na CD-CNT,, como na CNT,
€ 0 lnico pardmetro utilizado no ajuste da temperatura de maxima

taxa tedrica e para o cdlculo de (r).

¢) Teoria Cldssica de Nucleagio Modificada
CD-CNT, (com dois pardmetros ajustéveis)

Nesse caso, as equagdes (F), (G) e (H) sdo também usadas.
Porém, dois diferentes pardmetros,d ¢ @, podem ser variados para o

ajuste matemdtico entre as curvas tedrica e experimental. Esse

procedimento permite o ajuste simultdneo da magnitude ¢ da
temperatura de maxima de nucleagio.

TESTES EXPERIMENTAIS DAS TEORIAS

Para se testar as estimativas tedricas sdo necessdrios dados
experimentais das taxas de nucleagdo homogénea a virias
temperaturas, e dados fisicos e termodinimicos do material a ser
analisado, que deverao ser conhecidos ou determinados com precisao.
Sdoeles: a viscosidaden e sua variagio com a temperatura, a entalpia
de fusdo AH,, o volume molecular, a temperatura de fusio e a de
transigdo vitrea, a diferenga de energia livre volumétrica entre o cristal
e o liquido superesfriado (AG,) e a sua variagio com a temperatura
(8-10)

Os dados fisicos e termodindmicos e os valores experimentais
da taxa de nucleacdo dos materiais analisados foram obtidos em
diversas referéncias, as quais estdo listadas em posigdes
correspondentes, na Tabela 1. Seis diferentes sistemas formadores
de vidro foram analisados: Li,0.8i0, (LS); Li,0.28i0, (LS,);
Ca0.5i0, (CS); Ba0.28i0, (BS,); Na,0.2Ca0.35i0, (NC,S,) e
2Na,0.Ca0.38i0, (N,C,S,).

Tabela | — Referéncias de onde foram tirados os dados para as taxas de
nucleagdo homogénea (I), viscosidade (1) e energia livre (AG) para diferentes
vidros de silicato.

I 7 AG
LS [11] [12] [13]
LS, (2] [3] [8] [14] (8] [2] [15]] (8] [2]1[16]
CS [4] [17] [17] [13] [17]
BS, (3] [4] [2] [2] (2]
N,CS, [3][4] [18] [19] [18] [19] [13] [18] [19]
N,CS, [31 [11] [6] [20] (131 [6]
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parimetros de nucleagio @, 4 ou 28 e g, assim como as
diferengas entre as taxas de nucleagiio mdxima experimental Iye
tedrica (I,), obtidos pelos ajustes matemdticos, estdo listados nas
Tabelas II, IT e TV.

Tabela I — Pardmerros e taxas de nucleagio calculados neste trabalho,
usando a CNT.

A o log1)  logd,)

A amy @) @

LS

0,64 390 021 114 -367
LS, 048 4,67 021 96 -255
cs 0,55 426 028 62 -144
BS, 0,56 4,96 0,14 12,3 -19.8
N,C,S, 041 594 0,18 11,8 -434
N,C,S, 043 460 031 13,6 -418

Tabela Il — Parametros e taxas de nucleagdo calculados por meio-da CD-
CNT (CD-CNT))

A o, logl)  log(l,)
a
A amy @) @)
LS 0,68 390 022 114 -14
LS, 054 467 023 96 34
Cs 0,64 426 033 62 6,2
BS, 0,62 496 0,16 123 1,8
N,CS, 044 594 019 11,8 -02
N,C,S, 047 460 034 136 06

Tabela IV — Pardmetros e taxas de nucleagdo caleulados por meio da CD-
CNT, variando-se os pardmetros ea e 26 # 1 ( CD-CNT,).

A o, logl)  log(l,)

a
A omy @y @)
LS 0,80 9,09 026 11,4 114
L82 0,62 824 027 09,6 9.6
CS 0,64 426 033 6,2 6,2
BS, 0,78 13,99 0,20 1273 12,3

N,C,S, 0,54 13,71 023 11,8 118
N,C,S, 061 11,55 044 136 136

A tabela V mostra a faixa de valores de @, 0= € log /1)
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obtidos para os seis vidros de silicato, onde CD-CNT | ¢ CD-CNT,
referem-se, respectivamente, a variagao de apenas um pardmetro de
ajuste @ e de dois parimetros de ajuste, @ e 2d. O parimetro de
ajuste @ e, consequentemente ¢_, varia significativamente de um
sistema para o outro, tornando as estimativas das taxas de nucleag@o
muito dificeis, uma vez que I é proporcional a exp(- ¢_*) para todas
as equagoes testadas.

Pela Tabela V observa-se que a equagio modificada, CD-
CNT,, leva a obtengdo de valores de @ um pouco maiores do que
aqueles obtidos pela equagdo cldssica. Observa-se também que esses
valores sdo proximos de 1/2, similar aos normalmente obtidos com
a Teoria Cléssica de Nucleagdo. Apesar desses valores de a serem
somente de 6,2 a 16,3% maiores para a CD-CNT do que da CNT, as
taxas de nucleagdo homogénea previstas pela teoria modificada
aproximam-se bastante dos valores experimentais, em comparagao
com aquelas previstas pela teoria cldssica. Isso pode ser constatado
através dos dados de log (I ) e de log (I ,) constantes nas Tabelas II
e Il e pelos gréficos das Figuras 1 e 3.

Tabela V — Faixa de valores de @, o, e log (I /I).

a o, (Jm?)  log(I /1)
CNT 0,41/0,64  0,14/031  20/55
CD-CNT1 0,44/0,68 0,16/0,34  0/13
CD-CNT2 0,54/0,80 0,20044 0

A forma alternativa de tratamento dos dados, CD-CNT,, ndo
permite esse tipo de comparagio, j4 que uma das condiges impostas
para o ajuste das curvas tedrica e experimental € justamente I, =1 .
Nesse caso, o procedimento de ajuste for¢ado foi usado para verificar
uma possivel relagdo entre parimetros de rede cristalina e a distdncia
de salto 26 e/ou a tensio superficial o. Porém, nenhuma correlagio
foi observada.

A comparagdo entre as trés curvas tedricas e os dados
experimentais, para cada um dos vidros analisados, fica mais clara
nas Figuras 1 a 3. Observa-se em todos os casos que, apesar da
sensivel melhora nas estimativas tedricas obtida com a modificagdo
da equacdo cldssica, a CD-CNT ndo prevé com precisdo a variagdo
de taxa de nucleagdo com a temperatura

Pelos resultados obtidos, pode-se verificar que se conseguiu
melhoras considerdveis nas estimativas tedricas de cinética de
nucleagdo homogénea, em termos de magnitude, para os seis vidros
de silicato estudados, através da modificagdo da Teoria Cldssica de
Nucleacdo. Este melhoramento € possivelmente extensivo a outros
materiais como metais, polimeros e outros vidros inorgénicos, onde
semelhantes discrepéncias entre a CNT e os resultados experimentais
foram observados. Entretanto, como a teoria modificada €D-CNT
foi deduzida a partir da CNT, as considera¢Ges bdsicas assumidas
nessa (ltima sdo vdlidas para a primeira. Dessa forma, para qualquer
material, a CD-CNT n@o pode ser aplicada diretamente a sistemas
bindrios ou multi-componentes, sendo vilida somente para sistemas
estequiométricos. Além disso, a composigio do material ndo pode
variar no decorrer do processo de cristalizagao® 1%,

Outra observagdo a ser feita para se aplicar a equagdo
deduzida por Manrich e Zanotto®, principalmente no caso de
materiais poliméricos, é o fato de que a mesma assume que 0
desenvolvimento da cristalizagio ocorre a partir de ndcleos esféricos.
Normalmente, os cristais sdo lamelares em polimeros'?, de forma
que se pode estar incorrendo em erros significativos ao assumir que
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Figura 1 — Taxas de nucleagdo calculadas pela teoria cldssica (CNT) e pela
teoria modificada com um (CD),) e dois (CD,) pardmetros ajustdveis. Dados
experimentais para Li,0.5i0, obtidos de ", e para Li,0.25i0, obtidos de "' e ©.
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Figura 2 — Taxas de nucleagdo calculadas pela teoria cldssica (CNT) e pela
teoria modificada com um (CD,) e dois (CD,) pardmetros ajustdveis. Dados
experimentais para Ca0.5i0, obtidos de " e para Ba0.28i0, obtidos de ' e

{3)'

Na,0 .2 Ca0. 3Si02
12¢
nt
o
m .
P <
£ ot 5
CDI1
o
=il
o
_Oj f pd
CNT
-44}
-45F
: 1 . ] : ]
790 830 870 910 950
T (K)
(a)
Fig. 3(a)
2Na20.Ca0. 3Si0;
14 +
siee 13
o
1 2]
IE 12+
1 q
i ) 1 cD1
o
9
P
-42tr {
CNT
-43}
-q4}
N 1 ) T | N
700 740 780 820 860
K
(b} T (K)
Fig.3(b)

Figura 3 — Taxas de nucleagdo calculadas pela teoria cldssica (CNT) e
pela teoria modificada com um (CDL) e dois (CDZ} pardmetros ajustdveis.
Dados experimentais para Na,0.2Ca0.38i0, obtidos de "® ¢ " ¢ para
2Na,0.Ca0.38i0, obtidos de .
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0s embrides, até se tornarem nicleos, sejam de formato esférico. No
entanto, através dos vérios calculos efetuados na presente pesquisa
com os vidros inorgénicos®, além da referéncia®", pode-se observar
que erros maiores na taxa de nucleagéo, certamente sio decorrentes
de variagdes na determinagdo da energia livre interfacial liquido-
cristal@ . Essas variagdes, por minimas que sejam, sdo primeiramente
elevadas ao cubo depois sdo aumentadas exponencialmente. Isso pode
ser verificado pelas equagdes (F), (G) e (H), e é exatamente a
determinagiio desse parimetro, a tensdo superficial g, que apresenta
as maiores dificuldades, qualquer que seja o material estudado®",

Os métodos utilizados para a determinagdoo de sdo indiretos,
tanto para os ndcleos esféricos como para os lamelares. Isso se deve
ao fato de que, até o momento, ndo se dispdem de técnicas
suficientemente sensiveis‘® 2" para detectar energias da ordem de
10" J/m?, correspondentes a tensdo na interface liquido-cristal em
vidros inorgAnicos“®, é da ordem de 10 a 102 I/m? e de 1022 10!
J/m?, correspondentes respectivamente i tensio superficial lateral e
tensdo superficial nas extremidades, em polimeros(®.

CONCLUSOES

Para os seis vidros de silicato analisados (Li,0.5i0,;
LiQO.QSiOZ; Ca0.5i0,; Ba0.25i0,; N::120.2C210.38i02 e
2N;120.CaO.3$iO2 as eslimativas teéricas das taxas de nucleagdo
homogénea previstas pela CNT szo sensivelmente melhoradas com
a sua modificagiio. Na Teoria Modificada, em cujo teste se utilizou
apenas um pardmetro de ajuste (CD-CNT,)), esse melhor acordo
entre as taxas tedricas e experimentais foi obtido utilizando-se
praticamente os mesmos valores de & usados na CNT. Entretanto as
estimativas tedricas da dependéncia das taxas de nucleagio com a
temperatura ndo sdo melhoradas com a modificagio da equagdo
cléssica.

O teste experimental da Teoria Modificada (CD-CNT,)
usando dois parimetros de ajuste, @ e 23, permitiu verificar se havia
Ou nao uma correlagdo entre os pardmetros de rede cristalina e a
tensdo superficial o_ e/ou a distdncia do salto. Pelos resultados
obtidos foi possivel concluir que nio existe tal correlagdo.
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