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RESUMO

E bem conhecido que a Teoria Classica de Nucleacdo (TCN) descreve
satisfatoriamente a dependéncia qualitativa da taxa de nucleagcdo homogénea
em funcdo da temperatura, I(T). No entanto, estudos experimentais tém
demonstrado que os valores de I(T) sdo varias ordens de magnitude maiores
que aqueles obtidos teoricamente. Dentre os varios fatores responsaveis por
esta discrepancia, encontra-se o fato de que a TCN desconsidera a
dependéncia da energia de superficie liquido/cristal, o, com a temperatura e o
tamanho dos cristais. Neste caso, costuma-se obter a energia de superficie dos
nucleos criticos como uma fungado crescente da temperatura. Contudo, a
dependéncia de o(T) surge de dois fatores diferentes: a dependéncia de ¢ com
a temperatura para uma interface plana e sua dependéncia com o tamanho,
o(R, T). No presente trabalho, dados experimentais de taxas de nucleagao,
viscosidade, periodos de indugéo e de diferengas de energia livre entre liquido
e cristal foram selecionados da literatura para os seguintes silicatos vitreos
Li»0.2Si0;, (LS;), Na;0.2Ca0.3SiO, (NC,S3), 2Na,0.Ca0.3Si0O, (N2CS3) e
Ca0.SiO; (CS). Em seguida, as equagdes de desacoplamento deduzidas por
Tolman e Rasmussen foram aplicadas para o estudo da cinética de nucleacéao
destes vidros, a fim de restaurar o acordo com a TCN e obter o(T) decrescente.
Os resultados obtidos indicaram que, dependendo da escolha do parametro de
Tolman, 6, a energia de superficie pode apresentar um comportamento
decrescente com a temperatura para as duas equacgoes, em conformidade com
a TCN. Para todos os valores de & considerados, verificou-se que os valores da
energia de superficie obtidos pela equagao de Rasmussen sdao mais elevados

do que aqueles obtidos quando se usa a equacgao de Tolman.
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EFFECTS OF THE DEPENDENT SURFACE ENERGY WITH
TEMPERATURE AND CRYSTALS SIZE ON THE NUCLEATION KINETICS
OF SILICATE GLASSES

ABSTRACT

It is well known that the Classical Nucleation Theory (CNT) describes
very well the qualitative dependence of the homogeneous nucleation rate as a
function of the temperature, I(T). However, previous studies have been
demonstrated that the experimental values of I(T) are several orders of
magnitude larger than those theoretical ones. Among the main factors
responsible for this discrepancy, there is the fact that the CNT neglects the
temperature and size dependence of the surface energy melt/crystal, c. In this
case, the surface energy of the critical nuclei is commonly obtained as an
increasing temperature function. However, the dependence of o(T) arises from
two different factors: the temperature and size dependence, o(R, T). In the
present work, experimental data of crystal nucleation rates, viscosity, induction
time, and volumetric free energy differences between the liquid and crystal were
selected from the literature for the following silicate vitreous: Li»0.2SiO; (LS,),
Na;0.2Ca0.3Si0;, (NC,S3), 2Na0.Ca0.3SiO; (N2CS3) and CaO.SiO, (CS).
Then, the decoupling equations derived by Tolman and Rasmussen were
applied to study the nucleation kinetics of these systems, in order to promote
the agreement with CNT and to obtain a decreasing o(T). The obtained results
indicated that, depending on the choice of the parameter of Tolman, 9§, the
surface energy can present a decreasing behavior with the temperature for both
surface energy equations, in conformity with CNT. For all values of 3, it was
verified that the o(T) values obtained by the Rasmussen equation were higher

than those obtained with the Tolman’s one.
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- distancia entre a superficie de tensao e a superficie divisora equimolar
- diferenca de entropia molar entre as fases sdélida e liquida

- entropia molar de fuséo






1 INTRODUCAO

A cinética de nucleagdo homogénea tem sido alvo de varias pesquisas
no decorrer das ultimas décadas. Embora a Teoria Classica de Nucleacao
(TCN) fornegca uma boa descrigao qualitativa acerca da dependéncia da taxa
de nucleagdo com a temperatura, I(T), ainda persistem duvidas quanto ao seu
total entendimento. Dentre estas, encontra-se a relacionada com as diferencas
entre os valores experimentais e tedricos das taxas de nucleacao [1, 2, 3, 4].
Uma das suposi¢oes existentes para tal discrepancia esta na desconsideragao
da dependéncia da energia de superficie, o, com a temperatura, e do tamanho

dos nucleos, o(R,T) [1, 3, 5, 6].

As consideragdes acima sado contempladas no presente trabalho. Neste
sentido, varios estudos sobre a energia de superficie foram analisados, mais
precisamente aquela relacionada a interface cristal/liquido, visto ser a energia
de superficie fundamental para o entendimento do fenédmeno da cristalizagao, o

qual abrange os processos de nucleacao e crescimento.

No entanto, estudar os efeitos que a energia de superficie podera causar
na cinética de nucleagdo em vidros significa considerar questdes como, por
exemplo, a dependéncia de o com a temperatura e com o tamanho, ou de
como ocorre tal dependéncia de o(T), se crescente ou decrescente com a
temperatura, ou ainda quais equacdes de desacoplamento deverao ser

utilizadas.

Estes questionamentos apontam para uma pesquisa recente realizada
por Fokin e Zanotto [5]; os quais aplicaram a equagao de Tolman aos dados de
nucleacao dos vidros de Li»0.2SiO; e Na0.2Ca0.3SiO,, visando desacoplar a
energia interfacial dependente da temperatura do tamanho dos nucleos. Os
resultados mostraram valores decrescentes da energia de superficie em fungao

da temperatura.

No presente trabalho, no entanto, foram utilizadas as equacbes de
desacoplamento propostas por Tolman [7] e Rasmussen [8] a cinética de

nucleacdo homogénea para os seguintes silicatos vitreos: Ca0.SiO, (CS),



Li»0.2Si0, (LS;), Na,0.2Ca0.3SiO,; (NC,S3) e 2Nay0.Ca0.3SiO; (N2CS3),
utilizando dados experimentais de taxa de nucleacdo, periodos de indugao,
viscosidade e diferengas de energias livres volumétricas entre liquido e cristal
correspondente, selecionados da literatura. Assim sendo, objetiva-se verificar o
efeito destas equacbes de modo a desacoplar a energia de superficie
cristal/lliquido, o, do tamanho da particula e assim obter o(T) decrescente.
Contudo, cabe ressaltar a inexisténcia de trabalhos com o uso da equagao de
Rasmussen para desacoplar a energia de superficie, o que enaltece o carater
desta pesquisa. Além disso, utilizou-se um numero maior de sistemas vitreos.
Sendo assim, as contribuicdes futuras que este trabalho pode oferecer a TCN
nao podem ser desconsideradas, visto que a cada questdo analisada e
discutida, referentes aos efeitos de o(R,T) no processo de nucleagao em vidros
que nucleiam homogeneamente, novos esclarecimentos poderdo ser

propostos.



2 REVISAO DE LITERATURA

E bem conhecido que a Teoria Classica de Nucleacéo (TCN) descreve
excepcionalmente bem a dependéncia da taxa de nucleacdo com a
temperatura, I(T). Contudo, testes da TCN realizados em varios vidros tém
demonstrado grandes discrepancias entre os valores experimentais e tedricos
das taxas de nucleagdo [9], cuja diferengca pode chegar a 70 ordens de
magnitude, conforme pode ser observado na Figura 2.1 para os seguintes
silicatos vitreos que nucleiam homogeneamente: Na,SiOs, Li»Si,O5 e BaSi;Os
[10]. Estes testes consistem em plotar um grafico de In(In/T) versus (1/TAG,?),
obtendo-se uma reta de inclinagdo negativa, cujo intercepto e inclinagado sao
proporcionais ao fator pré-exponencial experimental e a energia de superficie

de uma interface plana, respectivamente.
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Figura 2.1. Comparagdo entre as taxas de nucleagcdo homogéneas
determinadas experimentalmente nos vidros NaySiOs, Li2Si>Os5 e
BaSi,Os (®) e as correspondentes taxas previstas pela Teoria
Classica de Nucleagdo (linhas tracejadas), mostrando a
discrepancia entre a teoria e os experimentos. Os dados

experimentais foram obtidos por [1, 11, 12, 13, 14].



Estas discrepancias foram recentemente comprovadas por Cabral Junior
[15], que utilizou cinco sistemas vitreos: Li,0.2SiO; (LS;); Na»,0.2Ca0.3Si0O,
(NC,S3); Ba0.2SiO; (BS;); 2Nay0.Ca0.3SiO, (N,CS3) e CaO.SiO, (CS),
usando dados experimentais extraidos da literatura. Cabral Junior também
verificou que a discrepancia persiste, mesmo que diferentes equacgdes de

energia livre sejam adotadas para cada sistema estudado.

Para explicar estas discrepancias, varias suposi¢gdes tém sido
investigadas, como, por exemplo, aquelas apresentadas por James [1], Zanotto
e Fokin [9], Fokin e Zanotto [5] e Weinberg et al [16]; a saber:

1) O aparecimento de fases metaestaveis durante a nucleacgéo.

De acordo com esta suposigdo, fases cristalinas metaestaveis se
precipitariam prematuramente com uma energia de superficie mais baixa, o
que poderia induzir a formagao de nucleagdo heterogénea da fase estavel [9,
17]. O aparecimento destas fases metaestaveis durante os estagios iniciais
tem sido investigado no vidro LS, [3, 17, 18, 19, 20, 21, 22]. Porém, ndo foram
encontradas evidéncias de nucleagao heterogénea da fase estavel provocadas
pela formacao de fases metaestaveis [18] e € pouco provavel que tais fases no
sistema LS, sejam encontradas apos longos periodos de tratamento térmico
[17, 23]. Entretanto, é possivel que a formacdo de cristalitos de uma fase
metaestavel favoreca a nucleacdo de cristalitos de uma fase estavel, desde
que sua formacgéao seja seguida pela transformac&o em agregados da fase mais
estavel. Desta forma, cristais metaestaveis poderiam a principio catalisar os

processos de nucleacao da fase estavel [23].

2) A taxa de nucleagao € influenciada pelo teor de agua presente nos

vidros.

Pesquisas em sistemas vitreos indicam que o aumento do teor de
agua resulta na diminuigdo da viscosidade, diminuindo consequentemente a
barreira cinética para nucleagcdo e assim aumentando a taxa de nucleagao do
estado estacionario [17, 23, 24]. Também existem evidéncias de que este
aumento de agua no fundido possa provocar a diminuicdo da energia livre de

superficie ou no volume molar do fundido, ou ainda, um aumento na energia



livre volumétrica para a cristalizacdo [25]. E provavel que a combinacdo de
todos estes fatores também ocorra. Além disso, verificou-se no sistema LS,
uma dependéncia exponencial das taxas de nucleagcdo homogénea e dos
tempos de indugdo com o teor de agua [25]. Tais evidéncias s6 demonstram
que o teor de agua deva ser mais bem analisado, ndo podendo ficar restrito

somente ao seu efeito na viscosidade.
3) Uso da expressao de Stokes-Einstein.

A equacao de Stokes-Einstein relaciona a viscosidade (que governa
o processo de relaxacao) e o coeficiente de autodifusao (que determina a taxa
de agregagao). Assim, é esperada uma diminuicdo dos efeitos das
deformacdes elasticas na nucleagao devido ao rapido relaxamento das tensdes
[26, 27]. Estes efeitos podem ser grandes se o tempo de desenvolvimento das
tensodes, calculado como o tempo de retardo da nucleacéo, t, for menor do que
o tempo de relaxacao das tensdes, o qual € governado pelo fluxo viscoso [23].
Tal fenbmeno é perceptivel em temperaturas abaixo de uma determinada
temperatura Tp (temperatura de desacoplamento do fluxo viscoso e da
difusdo), onde Tp=1,2T,, abaixo da qual, a equagéo de Stokes-Einstein parece
nao ser mais valida e onde a cinética de nucleagao deixa de ser governada
pelo processo do fluxo viscoso [23, 26, 27]. Adicionalmente, de acordo com
varios estudos [por exemplo, 1, 9, 15], a taxa maxima de nucleagcao
homogénea em vidros de silicatos ocorre em temperaturas proximas a Tg e
menores que Tp. Portanto, desconsiderando-se o regime de nucleagao

transiente, espera-se que a TCN seja fortemente influenciada por este fato.

4) A dificuldade de determinar experimentalmente a energia livre de modo

independente dos experimentos de nucleacao.

Os métodos de determinagdo experimental de energia de superficie
cristal/liquido ainda nao sao suficientemente precisos. Dentre as dificuldades
encontradas estdo a dificil obtencdo de superficies realmente limpas e a
manutencido do equilibrio térmico entre as fases sodlida e liquida [28]. Neste
contexto, varios esforcos tém sido desenvolvidos na tentativa de calcular a

energia de superficie, conhecendo-se alguns dados experimentais, tais como:



taxas de nucleagdo, barreira cinética para nucleagdo (ou viscosidade),

diferenca de energia livre entre nucleo e vidro.

Um dos primeiros autores a realizar trabalhos nesta direcéo foi Turnbull
e colaboradores [29, 30, 31], ao estudarem a cinética de solidificacdo em
varios liquidos metalicos. Diante de consideragdes como nucleos cristalinos
esféricos, termo exponencial da barreira cinética da equagcdo de taxa de
nucleacao (1), igual a 10 (o que resulta em um fator pré-exponencial tedrico de
aproximadamente 10** m®s™') e da entropia de fusdo independente da
temperatura, estes autores calcularam a energia de superficie cristal/liquido
para varios metais em uma determinada temperatura, de modo que o acordo

entre as taxas de nucleacao experimentais e tedricas fosse obtido.

Em seu trabalho, Turnbull [30] sugeriu que a energia de superficie seria
diretamente proporcional a entalpia de fusdo. Esta idéia remonta a trabalhos
anteriores, como o de Stefan [32], o qual conduz a existéncia de uma relacao
entre as teorias de capilaridade e de vaporizagdo. Tal concepg¢ao o levou a

estabelecer uma dependéncia entre a energia de superficie, o, a entalpia de

o

vap ?

vaporizagao AH a massa molar da substancia M e a densidade p, sendo

dada por [33]:

° A4
:AHvapp Zs

2.1
M%NZ 1)

onde Zs e Z sdo os numeros de coordenagao para moléculas da superficie e do

liquido, respectivamente e Na, 0 numero de Avogadro.

Por outro lado, esta limitagdo experimental na obtengcdo da energia
de superficie impulsionou outros autores a se dedicarem a este tema, conforme

sera descrito nos paragrafos seguintes.

Estudos realizados por James [1] em trés silicatos vitreos que nucleiam
homogeneamente — Li»0.2SiO; (LS2), Na,0.2Ca0.3SiO; (NC,S3) e Ba0.2SiO,
(BS2) — demonstraram que a TCN fornece uma descri¢cdo satisfatéria tanto da
dependéncia da temperatura (qualitativa) quanto da magnitude das taxas de

nucleacédo (quantitativa) se for assumido que a energia interfacial tem uma



dependéncia linear e crescente com a temperatura. E importante ressaltar que
os parametros desta equacgao foram obtidos por ajustes sucessivos, de modo a
obter um ajuste perfeito dos valores experimentais e tedricos de |. De acordo
com o autor, esta dependéncia de o(T) pode estar associada a variagdo do

tamanho do nucleo critico com a temperatura [1].

Concluséo similar, isto &, uma relacdo linear e crescente de o(T), foi
obtida por Spaepen [34], cujo trabalho mostrou a existéncia de uma energia de

superficie crescente com a temperatura.

Em 1985, Gutzow et al [35], considerando que o volume molar do liquido
€ maior que o do sdlido, deduziram a seguinte expressédo para descrever a
dependéncia da energia de superficie com a temperatura:
G—m=1+(gj(g—l)niAG(T)/TfASf (2.2)

Ot v
onde o(T) € a energia de superficie a uma temperatura T, of a € energia de
superficie na temperatura de fusdo, g € um fator numérico entre 0 e 1, y um
parametro empirico da equacgao de Turnbul-Scapski, que assume valores entre
0,3 e 0,6, n; € o numero de monocamadas da fase interfacial (de 2 a 4), AG é a
forca motriz do cristal/liquido, T a temperatura de fusdo, ASs a entropia molar
de fuséo e ¢ é dado pela seguinte expressao:
v v

gz—'(l—g+gv—'j (2.3)

V c

\
onde v; e v, sdo os volumes molares do cristal e do liquido, respectivamente.

No entanto, segundo os proprios autores, considerando T > Ty, a forca

motriz para cristalizacao, é dada por:

AGT) v va o)
AS,T =(1-c)d—x)-cxInx (2.4)

onde x = T/T; e ¢ assume valores entre 1,5 e 2 para sistemas tipicos

formadores de vidros.



Portanto, substituindo as equagdes (2.3) e (2.4) em (2.2), e adotando-se

conforme Gutzow et al [35], g = 0,5, nj= 2, Y- 1,1,v=0,4, e diversos valores
v

dec=1,5;1,6;1,8; 2, tem-se com base na equacao proposta por Gutzow et al

[35], o seguinte grafico, conforme pode ser observado na Figura 2.2.
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Figura 2.2. o(T)/os versus T/Ts, para o sistema vitreo LS,.

Da Figura 2.2, observa-se que, independentemente dos valores de c,
existe uma dependéncia decrescente da energia de superficie com a

temperatura, conforme previsto pela TCN.

Contudo, o efeito da curvatura sobre a tensdo de superficie também foi
estudado por varios outros autores. Dentre eles, podem-se citar os trabalhos

realizados por Tolman [7] e Rasmussen [8].

A equacgéo obtida por Tolman é expressa da seguinte forma:

:—25 (2.5)



Tal expressao foi inicialmente deduzida para gotas pequenas e indica
uma dependéncia da energia de superficie, o, com o tamanho da particula, R;
sendo que o., se refere a uma energia de superficie para uma interface plana,
onde o parametro de Tolman, 8, € assumido como independente do tamanho e

denota a distancia entre a superficie equimolar e a tensao de superficie.

Por outro lado, Rasmussen [8] deduziu a seguinte expressao:

c(R)=0, (1 - %j (2.6)

onde 6 foi considerado constante e menor que o raio R. Porém, diferentemente
de Tolman [7], Rasmussen [8] partiu da expressao do trabalho reversivel,

evitando a utilizacdo da aproximacao classica de capilaridade.

Desta forma, uma tentativa de restaurar o acordo entre os valores
tedricos e experimentais de taxas de nucleagdo usando a equacido de
desacoplamento deduzida por Tolman, foi realizada por Manrich e Zanotto [2],
na qual foram estudados seis sistemas formadores de vidro: LiO.SiO, (LS);
Li»0.2Si0; (LS3); Ca0.SiO; (CS); Ba0.2SiO; (BS;); Na 0.2Ca0.3Si0O;, (NC,S3)
e 2Na;0.Ca0.3SiO; (N2CS3). Neste trabalho, os autores usaram a seguinte

expressado empirica desenvolvida por Turnbull-Skapski:
- -2
o, =ahH NV 73 2.7)

onde a é um parametro de proporcionalidade (0,4 < o < 0,6), AH;, o calor de

fusdo e Np € o numero de Avogadro e V, 0 volume molar.

Ao se analisar as curvas de taxas de nucleagao experimental e tedrica,
observa-se que elas apresentam um comportamento crescente com a
temperatura até que atinjam um valor maximo, |nax, €m uma temperatura
correspondente Trax. Para temperaturas mais elevadas, as taxas tendem a cair

progressivamente até a temperatura de fusao, T¢[15].

Deste modo, substituindo-se a expressao (2.7) na equacao de taxa de

nucleagdo homogénea:
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|, = Aexp(—[W *+AG,]/KT) (2.8)

Os autores acima [2], demonstraram através de calculos que variando o
valor de a, a curva I(T) se desloca tanto para a direita quanto para a esquerda.
Assim, o pode ser determinado de modo que as curvas tedricas e

experimentais de I(T) tenham a mesma Tmax.

Adicionalmente, por levar em conta o efeito do tamanho sobre a energia
de superficie, ao se substituir a equagao (2.5) na equacao tedrica de I(T), ter-

se-a0 dois parametros ajustaveis: 6 e a.

Assim, Manrich e Zanotto [2] modificaram a TCN usando os parametros
d e a. No primeiro método (CD1), fixando-se & (= A/2), foi utilizado um unico
parametro de ajuste, a, cujos resultados mostraram uma maior aproximagao
entre as curvas tedricas e experimentais. No segundo método (CD2), os dois
parametros, 3 e o, foram utilizados, obtendo-se um acordo bastante
significativo, pois tal procedimento permitiu aos autores um ajuste simultédneo

da magnitude e da temperatura de Imax. Os resultados podem ser vistos na
Figura 2.3
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Figura 2.3. Taxas de nucleacédo calculadas pela TCN e pela Teoria Modificada

com um parametro (CD1) e dois parametros (CD2) ajustaveis [2].
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Todavia, os préprios autores ressaltaram que, apesar das melhoras
significativas na magnitude dos valores calculados, o procedimento utilizado
pela CD — TCN para ajustar as curvas das taxas de nucleacao teodrica, o €
experimental, le, ndo prevé com precisdo a dependéncia de I(T) [2],

requerendo, portanto, outros estudos.

Recentemente, a equagcdo de Tolman foi usada com o objetivo de
desacoplar a dependéncia da energia de superficie com o tamanho para dois
sistemas vitreos que nucleiam homogeneamente: Li;O.2Si0, (LSy),
Na;0.2Ca0.3SiO; (NC,S3) [5]. Expressando-se a barreira cinética em termos
da viscosidade ou do periodo de inducdo, tem-se que as taxas de nucleacao

sao dadas por:

ca® | kT .
| :ZN{F)EeXp(—W /kT) (2.9)

16 KT Vi 2 .
T, = ?ﬂ'le ( rzG —exp (—W /KT ) (2.10)

v

onde I é a taxa de nucleacdo em termos da viscosidade, n, Ni=1/a%=1/A% é o
numero de unidades estruturais do fundido com tamanho a por unidade de
volume, | a distadncia entre Si-O (1), k, a constante de Boltzmann, W*, a barreira
termodinamica para nucleagéo, T, a temperatura em Kevin, o, a energia de
superficie, Ty, a taxa de nucleagao em fung¢ao do tempo de inducgao, 1, e AG,, a
variagdo de energia livre entre o vidro e o cristal por unidade de volume do

cristal. Considerando-se a=I=A, a equacéo (2.9) se torna:

%
l1( o KT .
|, =2—| — | —expl-W /KT 2.11
Substituindo-se os dados experimentais de taxas de nucleagao, tempos
de indugédo, viscosidades e AG, para os dois vidros nas equagdes (2.10) e
(2.11), os autores calcularam a dependéncia da energia de superficie com a

temperatura. Como resultado, eles encontraram que, dependendo da escolha
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do parametro de Tolman, c tende a decrescer com a temperatura, usando tanto
a equacao (2.10) quanto a (2.11). Tal comportamento reflete a dependéncia da
energia de superficie com o tamanho, o(R). Os autores também sugeriram que
€ possivel chegar a um acordo entre os dados tedricos e experimentais quando
a dependéncia da curvatura € considerada. Em ambos os estudos, os autores
coletaram dados experimentais da literatura. Contudo, o grande diferencial
entre os calculos realizados por [2, 5] foi que, enquanto os primeiros
objetivaram melhorar o acordo entre |, € lexp Usando o constante, os ultimos

analisaram a dependéncia de o(T).

Recentemente, Fokin et al [23] revisaram os avangos obtidos nos
estudos de nucleagdo nos ultimos 40 anos. Dentre os varios aspectos
abordados pelos autores, encontra-se a dependéncia da energia de superficie
com o tamanho dos nucleos. Considerando a regra de Stefan, que propde que
odlon = AHg/AH, <<1, onde AH. = AH,, e AH,, sdo a entalpia de fusdo da fase
cristalina e a entalpia de vaporizagao, respectivamente, e onde o é a energia
de superficie da interface cristal/lliquido e oy, a energia de superficie do
liquido/vapor. Assim, desprezando o efeito da curvatura e usando dados
experimentais de o), obtidos por Appen para uma composigao proxima ao LS,
estes autores obtiveram 0,5 < og/oy > 0,6. Todavia, ao serem introduzidas
corregbes na energia de superficie, através da equacdo de Tolman, eles

obtiveram 0,8.

Além disso, para estes autores [23], a discrepancia entre os valores
tedricos e experimentais do fator pré-exponencial da equacdo da taxa de
nucleacao pode ser evitada se o for calculado a partir de dados de nucleagao
(tempo de inducdo ou viscosidade), empregando a expressao teorica do fator
pré-exponencial. De acordo com os mesmos, tal procedimento provoca um
ligeiro decréscimo nos valores de o, levando a um fraco aumento de o, com a

temperatura.

Os trabalhos citados acima confirmam a dependéncia da energia de
superficie com a temperatura e dao evidéncias para uma dependéncia implicita

com o tamanho da particula. Essas consideragdes permitem conceber este
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trabalho como relevante nesta area de pesquisa, cujo foco baseia-se na
aplicagao das equacdes de Tolman e Rasmussen, de forma a testar a TCN e
verificar o efeito do desacoplamento da dependéncia da energia superficial com
o tamanho e sua dependéncia com a temperatura para quatro vidros de
silicatos utilizando dados da literatura. A escolha destes sistemas (Ca0O.SiO,
(CS), Lip0.2Si0O; (LS;), Nay0.2Ca0.3SiO, (NC,S;3) e 2Nay0.Ca0.3SiO,

(N2CS3)), deve-se a trés fatores principais:
v' todos nucleiam homogeneamente;

v disponibilidade de dados experimentais de taxas de nucleagao,
viscosidade, periodo de indugéo e diferenga de energia livre entre
as fases vitrea e cristalina em fungcao da temperatura existente na

literatura;

v os sistemas abrangem um extenso intervalo de taxas de
nucleacdo experimentais que vai de 10° m>s™ (CS) a 10" m3.s™
(N2CS3).
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3 TEORIA
3.1 Definigéo de vidro

Uma definicao final para o vidro ainda € motivo de varias discussdes. No
entanto, em 1830, Michael Faraday realizou um dos primeiros estudos sobre
vidros, cujos resultados levaram-no a conceber o vidro como um material mais
semelhante a uma solucdo com substancias diferentes do que a um composto
em si [36]. Contudo, as definicdes iniciais tinham como fundamento a
viscosidade dos sélidos, isto €, a capacidade de um material rigido de nao fluir
quando submetido a aplicacdo de pequenas forgcas e o processo de obtencao
tradicional através de fusdo e resfriamento. Todavia, a existéncia de outras
técnicas de preparo do vidro, tais como processo de deposi¢gdo quimica de
vapor, aplicagcdo de pressao, entre outros [37], assim como O uso de
expressdes utilizadas como sindbnimas (solido amorfo, sélido nao cristalino,
material vitreo, vidro), ampliou ainda mais a discussdo. Apesar das diversas
interpretacdes existentes, é possivel considerar a existéncia de apenas duas
formas de definir um vidro: uma operacional relacionada ao processo de
producdo do vidro e outra estrutural, que leva em conta o ordenamento da

estrutura do material [37, 38].

A primeira considera o vidro como um sodlido obtido a partir do
resfriamento de um liquido, sem cristalizagdo. A segunda o coloca como um
s6lido nao cristalino. Porém, nenhuma destas definicbes é satisfatoria, pois, se
por um lado a definigdo estrutural possui um carater muito geral, apesar de
simples, por outro lado, a definigdo operacional limita o termo vidro a materiais
formados a partir de resfriamento de um liquido. Ja a definicao estrutural seria
mais aceita caso fosse acrescentada a mesma uma condi¢cdo de estabilidade
interna do material. Por sua vez, a definicdo operacional necessitaria de
algumas modificagdes com respeito a origem ou ao modo de preparo do
material [37, 38]. Sendo assim, uma definicdo aceitavel e que agrupasse todos
estes critérios poderia ser aquela apresentada por Alves [36]: ‘um vidro € um
sélido nédo cristalino, portanto, com auséncia de simetria e de periodicidade

translacional, que apresenta o fendbmeno da transicdo vitrea, podendo ser
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obtido a partir de qualquer material inorganico, organico ou metalico e formado
através de qualquer técnica de preparacao’.

3.2 Fendmeno da transicao vitrea

A transicdo vitrea seria a auséncia de estabilidade interna de um
material nao-cristalino e que abrange aspectos fenomenoldgicos e
termodinamicos. Tal fendbmeno tem sido estudado desde a década de 30 e,
devido a sua complexidade, envolve modificagbes de diversas propriedades.
Assim, ao se processar tradicionalmente o vidro (isto €, resfriando rapidamente
o material ainda no estado liquido), este sofre uma transigdo a qual é refletida
macroscopicamente por meio de variagdes ocorridas nas propriedades
termodinamicas, tais como: capacidade calorifica, expansdo térmica,
compressibilidade, assim como de suas propriedades mecanicas, dielétricas e

viscoelasticas [39].

Todavia, quando o liquido resfriado atinge a temperatura de fusao, dois
fendmenos podem ocorrer: 1) a cristalizagcdo do material com mudancga brusca
no volume ou 2) a passagem a um estado liquido super-resfriado sem, no
entanto, sofrer descontinuidade volumétrica [38]. O grafico da Figura 2.2.1
mostra a variacdo do volume especifico com a temperatura para o vidro, cristal

e liquido.

A partir do ponto A da Figura 2.2.1, onde o material esta no estado
liquido, verifica-se uma contracdo no volume a medida que a temperatura
diminui ao longo da linha AB. Isto ocorre em fungéo da diminui¢do da agitagéao
das moléculas, as quais passam a ocupar um menor espago, com consequente
aumento da densidade do material. No entanto, para uma taxa de resfriamento
lenta e na presenca de nucleos, ocorre a cristalizacdo na temperatura de fusao
(Ts), que neste caso pode ser considerada de solidificagao, e ha uma contragao
com reducao brusca de volume (linha BC), devido ao ordenamento cristalino. O

soélido assim formado continua a se contrair ao longo da linha CD a medida que
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prossegue o resfriamento. Mas, para um resfriamento muito rapido, ndo havera
possibilidade para a cristalizagdo em T;. O liquido assim super-resfriado segue
uma trajetoria BE, cuja linha € uma extens&o suave de AB, onde a redugao do
volume continua devido ao aumento da viscosidade, impossibilitando o
movimento translacional das moléculas, pois diminui a intensidade de vibragao
das mesmas, tornando as relaxag¢des estruturais mais restritas. O liquido chega
ao ponto E com uma viscosidade bastante elevada e; a partir deste ponto,
verifica-se uma mudanca significativa na inclinagéo da reta, devido a variagao
do coeficiente de expansao térmica e do congelamento da estrutura,
prosseguindo quase paralelamente ao longo da linha CD. A temperatura neste
ponto E é denominada temperatura de transi¢éo vitrea (Tg), abaixo da qual o

material se comporta como vidro e adquire a rigidez de um sélido.

Porém, observou-se que Tg4 varia com a taxa de resfriamento, ou seja,
quanto mais rapido for o resfriamento, menor sera o tempo disponivel para os
rearranjos estruturais, deslocando T4 para altas temperaturas, enquanto um
resfriamento mais lento forga T4 para temperaturas mais baixas [40]. Assim, Tq
podera ocorrer tanto em E como em F. Desta forma, T4 ndo seria um ponto
fixo, mas uma faixa de transicao vitrea, assumindo valores diferentes para cada

taxa de resfriamento.
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Figura 3.1. Grafico da variagdo do volume especifico com a temperatura

durante o resfriamento de um liquido [15].
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O fendbmeno da transicdo vitrea é importante para a compreensao do
controle da nucleagdo de cristais em compostos vitreos, cujos estudos séo
fundamentais para o entendimento da cinética de cristalizagdo, visando a
fabricacdo de novos materiais com propriedades diferenciadas, cognominados

de vitro-ceramicos.

3.3 Nucleacdo em vidros

O termo nucleagao traduz o processo pelo qual uma pequena regiao de
uma nova fase surge no interior de uma fase matriz, sendo que entre estas
duas regides forma-se uma regidao de contorno que separa as duas fases, cuja
natureza é de dificil definicdo devido ao pequeno tamanho da fase recém-
formada [41]. Estes agrupamentos iniciais possuem particulas de tamanhos
extremamente reduzidos, denominados embrides, 0s quais sdo sujeitos as
flutuagdes térmicas, o que caracteriza um estado de instabilidade. Assim, os
embrides sao continuamente formados e dissolvidos [42, 43]. No entanto, os
mesmos podem crescer até atingir certo tamanho critico, R*, e tendem a
aumentar com a temperatura [44], tornando-se estaveis e macroscopicamente
visiveis, dando inicio assim a uma fase cristalina que constitui o nucleo. Este
tamanho critico representa, portanto, o tamanho minimo de um nucleo estavel
[43].

Todavia, desde Turnbul e Fischer [45], o estudo da cinética de
nucleagdo em vidros de oOxidos, em que | é relativamente baixa, passa, em

geral, por tratamentos térmicos duplos, nos quais:

1. o vidro € aquecido até uma temperatura maior que T4 Nesta
temperatura, denominada de temperatura de nucleacao, T,, ocorre a
formacao de novos nucleos e a taxa de crescimento dos mesmos é

desprezivel,
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2. em seguida, o material € tratado termicamente em uma temperatura
de crescimento, T tal que T; > T,. Em T, a taxa de nucleagéo é

desprezivel e os nucleos alcangam tamanhos observaveis [3].

Sabe-se que a nucleacdo homogénea ocorre de forma aleatéria no
volume dos vidros, de modo que n&o ha sitios preferenciais para a
cristalizagcdo. Para que este fenbmeno ocorra, é necessario que a matriz seja
quimica, estruturalmente e energeticamente homogénea. Contudo, a
inexisténcia de materiais totalmente isentos de defeitos faz com que a

nucleagdo homogénea ocorra muito raramente.

Por outro lado, a estabilidade da particula no processo de nucleagao

depende da acéo de duas energias [46]:

1) a primeira € a energia livre de Gibbs associada ao volume, AG,,
resultante da transformacéo de fase sodlido/liquido e que atua como
forca motriz da solidificacdo, denotada por AG, = Gs — G;, cuja

condigao termodinamica para que haja nucleagao é Gs < G, [47].

2) a segunda é a energia livre de Gibbs associada a criacdo de uma

superficie, atuando como barreira a solidificagao.

Desta forma, a energia livre total associada a formagao dos embrides e
nucleos sera composta pelos termos superficial e volumétrico [42, 43]. Assim,
considerando-se nucleos esféricos, a energia livre total (ou o trabalho de

formagao, W) sera dada por:

W :—%ﬂR3AGV+4ﬂRZG (3.1)

onde R é o raio da particula e &, a energia superficial.

Sendo assim, considerando o raio critico da particula, verifica-se que
para valores de R menores que R*, a energia total sera positiva, pois os valores
da energia superficial serdo mais elevados, em mddulo, do que os valores de
AG,. Todavia, para valores de R maiores que R*, verifica-se o oposto e deste
modo, obtém-se uma energia livre superficial menor em relagdo a energia livre

de volume e a energia total sera negativa [47].
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A Figura 3.2 mostra graficamente as curvas da energia livre em fungao

do raio da particula.

Energia de suparﬂciaff

Raio

\ Energia livre

da particula

Energia livre

Energia volumetnca

Figura 3.2. Variagdo da energia livre em fungdo do raio do embrido ou nucleo
[41].

Desta forma, tendo R* como ponto de inflexdao da curva & possivel

considerar E =0, assim, obtém-se:

ﬂ = —-AG, 47[(R*)2 + 0c87R*=0=>
R (3.2)
= -AG,R*+20 =0
20
R*= ——
AG, (3.3)

Substituindo este valor de R* na equacgéao (3.1), obtém-se W* (barreira

termodinamica) para um nucleo critico:

x 16 7o ?

" 3006, ) (3.4)
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onde AG, é expresso por AG, = AG/Vy,, onde V, é o volume molar.

Por outro lado, AG, pode ser denotada através da seguinte expressao:

AG, =AH -TAS (3.5)

onde AH e AS sdo a entalpia e a entropia molares, respectivamente, entre as
fases solida e liquida. Portanto, pela Figura 3.3, tem-se que a temperatura de

equilibrio da transformagé&o entre as fases, Teq, € aproximadamente igual a: Tt

zTeq -

Gh
\ __ EG,, (T}
ac
= |
- |
= |
S l
% 1 | sSOLIDG
| AT
i_.
1 LIQUIDO
1 —
T Tf T
TEMPERATURA

Figura 3.3. Representagao grafica das curvas da energia livre das fases liquida

e sélida em funcao da temperatura [48].
Desta forma, tem-se AG, = 0. Por conseguinte, a equacao (3.5) se torna:

_ AH

AS
T (3.6)

Considerando-se AH e AS fracamente dependentes da temperatura

quando T se aproxima de Teq, € substituindo a equagéo (3.6) em (3.5) tem-se a
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bem conhecida aproximacédo de Turnbull, que € muito utilizada em pequenos

super-resfriamentos [48]:

T, AH-TAH
AG, =AH —T[AH]— f

T; T;

T. -T
AG ;AHu

y T (3.7)

Portanto, substituindo a equacao (3.7) em (3.3), o raio critico pode ser

expresso em funcao da temperatura:

R*——ZG =20 —1 =20 T
AG, [T T AH(T, -T)
Tf
R 20T, 38
"~ AHAT (3.8)

A equacédo (3.8) mostra que quando a diferengca de temperatura

aumenta, cresce a probabilidade de um nucleo tornar-se estavel.

No entanto, para elevados super-resfriamentos €& necessaria uma
expressao mais exata do que a aproximacao de Turnbull. Tal expresséo é dada
por [1, 5]:

AH (T

_T) f f 1
T—ff_jl AC,dT +T | —AC,dT 3.9)

AG =-

onde AC, é a diferenga dos calores especificos das fases envolvidas e esta em

funcao da temperatura, T.

Considerando-se AC, constante e independente da temperatura, a

equacao acima se torna:

AG =—AHf(TTff _T)—AC{(Tf —T)—TIn(T%H (3.10)
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E para o caso de AC,= 0, tem-se a aproximagéo de Turnbull:

(Tf _T)
AG =-AH; —— (3.11)
Tf
Em casos onde AC, é uma constante desconhecida, costuma-se

também usar a expressao obtida por Hoffmann, que é expressa por:

- AH (T, -T)T

AG
T/

(3.12)
Assim, os valores experimentais de AG, podem ser estimados atraveés
das equagdes (3.10-3.12), as quais sdo comumente utilizadas para testar a

Teoria Classica de Nucleagao.

3.3.1 Taxa de nucleagao

O mecanismo da nucleagao envolve a difusividade atdmica. Deste
modo, devido a movimentagdo dos atomos para se reorganizarem em uma

nova estrutura, ndo se verifica um estado de equilibrio na nucleacgao.

No regime estacionario, onde a taxa de produgcdo de embrides
subcriticos e de nucleos é a mesma, a taxa de nucleagao é independente do

tempo e é expressa pela equacao (2.8) [1, 49], vista anteriormente:
|, = Aexp(-[W *+AG,]/KT) (3.13)

onde I é a taxa de nucleagcdo do estado estacionario, W* a barreira
termodinamica para a nucleagao (igual a energia livre por mol para a formagao
de um nucleo critico), A o fator pré-exponencial (fracamente dependente da
temperatura), AGp a barreira cinética para nucleag¢ao, podendo estar associada

a energia de ativacao livre para difusado efetiva através da equacéo:

D =D, exp(— AG, /kT) (3.14)
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onde k € a constante de Boltzmann, T a temperatura em Kelvin, D, € o
coeficiente de autodifusdo e D o coeficiente de difusdo efetivo. Este ultimo
pode ser expresso pela equacdo de Stokes-Einstein ou de Eyring, dadas

respectivamente por:

D—k—T Stokes-Einstei 3.15
3z (Stokes-Einstein) (3.15a)
KT

D=— (Eyring) (3.15b)
An

sendo 1 a viscosidade e ) a distancia do salto e é igual a 4 =V"®. Por outro

lado, tem-se que o coeficiente de autodifusdo € expresso por:

KT A?
D, = (3.16)
h
Sendo que a constante pré-exponencial é expressa como [1, 49]:
_ony ki )%
A=2nV 3(kT/h)(%T (3.17)

. . . , : 1 1
onde ny € o numero de atomos por unidade de volume e igual a n, :V :F’

V, o volume por férmula unitaria, o a energia interfacial entre as fases por

unidade de area e k a constante de Planck.

Combinando-se as equacgbes (3.13) a (3.17), tem-se:

_2(kTJ)% o
= exp(-W " /kT) (3.18a)
¥
1, :%exp(—w*/m) (3.18b)

Deste modo, obtém-se a taxa de nucleagdo para o regime estacionario

independente do tempo, l;.
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Contudo, o termo pré-exponencial A pode ser aproximado para a
seguinte forma [1, 49, 50]:

_nkT
h

A

(3.19)

Assim, combinando-se as equacgdes (3.13) a (3.15a) tem-se:

eXp—AGD_D_kT h  h 320
KT ) D, 3zinkTA* 3z (3:20)

(o]

Substituindo em (3.13) e reorganizando, fica:

I nk (—W *j
= —'"_exp (3.21)

T 3P KT

Aplicando In na equagao acima, obtém-se:

In n kK 1670°
In(4) =In| —4/— |- In| exp| —— 3.22
(T ) 3z { p(SkT(AGV)ZH (3:22)
17 n, Kk 1670°
In() =In| 4/ |- 3.23
(T ) 3z ) 3kT (AGV)2 ( )

Deste modo, um grafico de In (Is7/T) versus 1/T.(AG,)* devera resultar
em uma reta de inclinagdo negativa, sendo que o intercepto e a inclinagao
serao proporcionais ao fator pré-exponencial A e a energia de superficie o,
respectivamente. Além da obtengao destes dois parametros, a equacgao (3.23)
é utilizada para testar se I(T) obedece ou ndo a Teoria Classica de Nucleacéo
(TCN) [51], de modo a assegurar a validade dos valores experimentais
medidos.

No caso de regime nao estacionario, a nucleagao estacionaria so
acontece apos certo periodo de tempo (tempo de retardo), o qual é definido
como o tempo necessario para estabelecer o regime estacionario no sistema
[23], t. Neste estagio, ocorre um desequilibrio na distribuicdo de tamanhos dos
embrides, pois a quantidade de embrides subcriticos se torna maior do que

aqueles que atingiram o tamanho estavel [15].



27

Por outro lado, o tempo de retardo é caracterizado pela duragao do inicio
da distribuicdo dos tamanhos dos embrides e, consequentemente, da evolugao
da taxa de nucleagao, |, até um valor ls. Assim, o tempo de retardo pode ser

expresso como [23]:

16hAc 6
U= v 7ac? exp(AG, KT) e t=—7 (3.24)

onde V é o volume ocupado por uma molécula ou atomo e t € o periodo de

inducédo, o qual é explicado como um tempo dependente da temperatura [44].

Logo, igualando-se as equagdes (3.24), tém-se:

2y/ 2 2 2 2
exp (AG , /KT )= 6zz 'V 'AG, _ 37V "AG,

16 hAlor ? 8h1c
1 _ 8hi’c (3.25)
- 2 2 .
exp (AGDij 37V ’AG/

Substituindo na equacao (3.13) tem-se:

(kTo)? shic

| =2V S expl-W"/kT) (3.26)
Assim se obtém:
_16 (KT )2o (~w /T ) (3.27)

"3 7 A°AG’?

Desta forma, pode-se determinar a taxa de nucleagcdo em um regime

nao estacionario.

Todavia, a equacgao (3.1) tem sido modificada de modo a se considerar a
dependéncia da tensao superficial com a curvatura da superficie [43]. No
modelo de Gibbs, o trabalho de formagao de aglomerados criticos € dado pela
aproximagcdo de capilaridade, em que a energia livre de uma gota é
caracterizada pela soma das contribuicdes do volume e da superficie [52].

Neste modelo, a dependéncia da tensao de superficie com a curvatura, para
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uma gota em equilibrio termodindmico com seu vapor é levada em conta [53],
com efeitos bastante significativos para aglomerados com um pequeno raio de
curvatura [42]. Desta forma, parametros como a tensao de superficie, curvatura
e a diferenca de pressdo podem ser relacionados pela equagao de Laplace [7,
53, 54]; ou seja:

20
P, =P =—+ (3.28)
R
onde R* é o raio critico do aglomerado e P, e P, sdo as pressdes na fase
ambiente e do aglomerado critico, respectivamente. Assim, para um sistema de
um unico componente, Tolman [7] mostrou que para superficies de separacao

plana a seguinte relacéo € valida [53, 54, 55]:
S = ’ r,=-—2 (3.29)

sendo que n, é o numero de particulas superficiais, A’ a area da superficie, pq e
pp sdo as densidades das fases liquida e vapor, respectivamente e T,
representa a distancia entre a superficie de tensdo e a superficie divisora

equimolar.

No entanto, uma expresséao relacionando ¢ com o, (superficies planas) é
dada como [7, 42]:

r25/r2(1 vy 5/)

In-< = (3.30)

b

Ao desprezar os termos o e o 5
R 3R

em relagdo a unidade e considerando

& como uma constante, Tolman encontrou a seguinte equacgao [42]:

o(R) = 2 5 (Tolman) (3.31)
l+?
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onde o, é tensdo de superficie para uma interface plana entre duas fases de
um sistema de um componente € ¢ € a tensdo de superficie para uma

superficie de raio r e 5 € o0 assim chamado parametro de Tolman.

Nos casos em que ° € bem menor do que a unidade, a equacao (3.30)
r
se torna [42, 53]
o(R) =0, exp(-25/R) (Gibbs) (3.32)

Entretanto, Rasmussen [8] verificou que para uma gota liquida e seu
vapor, o efeito do raio do nucleo sobre a energia superficial também deve ser

considerado [42]. Assim, tem-se [8, 53]:
5 2
o(R)=0, (1 - Ej (Rasmussen) (3.33)

sendo que o parametro de Tolman, 6, define a largura da regido interfacial
entre duas fases coexistentes [9], cujo valor pode ser escolhido de modo a se
obter um decréscimo de o com a temperatura, conforme predi¢des tedricas [5,
9].

Diferentes autores enumeraram outras expressdes relacionando a

dependéncia da curvatura com a tensao de superficie, tais como [5, 6, 53]:

oc(R)=0, (1— zg‘” J , (Vogelsberger) (3.34)

c(R)=0, (1—%) (Jayaraman et al) (3.35)

Todavia, estima-se que corre¢des quantitativas da taxa de nucleacao
resultem de expressdes em que a dependéncia da tensédo de superficie com a
curvatura é considerada [53]. No entanto, ha sugestdes de que esta
dependéncia possa influenciar qualitativamente na forma da barreira

termodinamica para nucleacao [5].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Selecao de dados experimentais

Conforme descrito anteriormente, os seguintes silicatos vitreos que
nucleiam homogeneamente foram estudados no presente trabalho: LiO.2SiO;
(LSz2), Na20.2Ca0.3SiO, (NC,S3), 2Na,0.Ca0.3Si0O; (N2CS3) e Ca0.SiO;, (CS).
Para isso, os dados experimentais de taxas de nucleacio, tempos de indugéo,
viscosidade, energia livre e temperatura correspondentes foram extraidos da
literatura. Desta forma, a sequéncia do presente trabalho pode ser resumida da

seguinte forma:

LSQ, NC283, N,CSz e CS

AGVa Ia T) n

o(R, T)

C Tolman e Rasmussen )

C o(T) decrescente )

Figura 4.1 Fluxograma do sequenciamento metodologico dos calculos.

411 Vidro LS,

As expressdes de AG, e de viscosidade utilizadas para os calculos no

sistema LS, foram aquelas dadas por Fokin e Zanotto [5]:

AG, =8,431x10° —548258,655T — 73,00247T * [J/m®] e T[K] 4.1)

6259
logn =-752+——
g7 T 408 niPa.s] e TIK] (4.2)
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Os dados de taxa de nucleacdo experimental e da dependéncia do
periodo de indugdo com a temperatura foram fornecidos por Fokin [56]; sendo
7(T) expressos por:

1 [s] e TIK] (4.3)

T= exp(— 7112240 + —61369_;_80352)

4.1.2 Vidro NC,S3

A diferenca de energia livre entre as fases vitrea e cristalina deste vidro
foi calculada com base na equagao (3.9), conhecendo-se a diferenga entre os
calores especificos, AC, (calculados experimentalmente), entre estas duas
fases. Posteriormente, um grafico de AG versus T foi plotado. Em seguida,
ajustou-se um polinbmio de 2° grau aos pontos experimentais, o qual é

expresso por:
AG =30548,71568 +17,41446T —0,02363T ? (4.4)

Para calcular a viscosidade usou-se a expressao abaixo [15]:

4893
logn=-4,86 + ———
an T 5474 n[Pa.s] e T[K] (4.5)

As taxas de nucleacdo experimental e a dependéncia do periodo de
indugdo com a temperatura foram fornecidas por Fokin [56]; onde t(T) foi

expresso por:

T= exp(— 87,59689 +

82372,46931)
— t[s] e T[K] (4.6)
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4.1.3 Vidro NoCS3

No caso deste vidro, as taxas de nucleagao experimentais e as funcdes
AG,(T) e t(T) foram fornecidas por Fokin [56]; sendo estas duas ultimas dadas,

respectivamente, por:

AG, =0,41388090x10° — 2302191981T —38,31919815T° [J/m?] 4.7)

tsle TK] (4.8)

T = exp(— 82,12676 + wj

A funcéo n(T) foi extraida de [15]:

5376,46

logn = —7.044+ 22940
g T 48564

n[Pa.s] e T[K] (4.9)

4.1.4 Vidro CS

As taxas de nucleagao experimentais e as equagdes de n(T) e t(T) do
vidro CS foram extraidas de Granasy et al [57], cujas equagbes sao dadas

respectivamente por:

n=279x10"" exp{ 70853 }

T _8109) niPa.s]e T[K]  (4.10)

T= exp[— 34,5951+ Mj

1 [s] e TIK] (4.11)

Com base nos calores especificos das fases vitrea e cristalina
calculados experimentalmente, e citados por Cabral Junior [15], a diferenca de
energia livre correspondente foi calculada através da equagao (3.9).

Posteriormente, plotando-se um grafico de AG, versus T, ajustou-se um
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polinbmio de 2° grau aos pontos experimentais, o que forneceu a seguinte

expressao:

AG, =0,8944134688x10° —153489,2877T —187,298961T > [J/m?] (4.12)

4.2 Célculo de o(T)

4.2.1. Barreira cinética para a nucleacao descrita pela viscosidade

e Equacao de Tolman

Substituindo-se a equacdo (3.31) em (3.18), obteve-se a seguinte

expressao:
T L
1426/ kT
|, =2 /15774 exp(-W /KT ) (4.13)

Nesta nova equacao verifica-se a necessidade de se determinar o raio,
R, o trabalho de formagdo para um nucleo critico, W*, e a viscosidade, n. E
importante ressaltar que a nucleagao ocorre a partir de nucleos estaveis (R =

R*). Portanto, R assume valores de R*.

Para determinar W*, substituiu-se a equagéao (3.31) em (3.1), obtendo-

se:
2
W:_ﬂﬂR3AGV _|_47ZR_0 (4.14)
3 20
1+ —
Derivando-se a equacéo (4.14) em relagédo a R, tem-se:
oW ) 8Ro, 8ro, 0
R —4mR°AG, + (4.15)
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Considerando % = 0 e tomando a raiz positiva, € possivel determinar o

raio critico. Assim, tem-se:

174466420, + 2\/2AG, 60, + o
2 AG

(4.16)

Vv

Substituindo a equacédo (4.16) em (4.14), tem-se a barreira

termodinamica, W*:

2
. 1 7z(— 4AG, 0 + 2\/2AGV5O'OO +o? )3 . 7z(— AANG, 6 + 20, + 2\/2AGV5000 +o? ) o,

Wo=-= 2
AG, 45AG,

AG?| 1+
—4AG,S + 20, + 2|/2AG, 60, + o

(4.17)

Portanto, substituindo-se as equagdes (4.16) e (4.17) em (4.13), obtém-
se lst em funcdo de o, n, AG, e T. Em seguida, a dependéncia de o(T) foi

calculada.
e Equacao de Rasmussen

Nesta etapa, procedimento analogo foi utilizado para obtengado de o(T),
com a diferenca de que a equacado de desacoplamento utilizada foi aquela
desenvolvida por Rasmussen, equacgao (3.33),

Dessa forma, o raio critico (escolhendo-se a raiz positiva) e a barreira

termodinamica sao expressos por:

20, +2\/c? —2AG, 50,
AG

*

R =1
2

(4.18)

v

2 200G
5 H(ZUOO +2,/02 —2AG 60, ) o, |1- .
) 20, +2\c? -2AG, 0,

R 1 7[(2000 +2,/02 —2AG 60,
W =—— +

6 AG? AG!

(4.19)
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Logo, substituindo-se as equagdes (4.18) e (4.19) em (3.18b), obteve-se
Ist em funcédo de o, n, AG, e T. Posteriormente, estes dados experimentais

foram utilizados para a obtencao de o(T).

4.2.2. Barreira cinética para a nucleagao descrita pelo periodo de indugao

e Equacao de Tolman

A equacdo (3.31) foi substituida em (3.27), resultando na seguinte

expressao:

N | w

JCX:)
KT o5
16 1+ R ( . )
| == exp (- W */kT
m = JAG! p / (4.20)

Assim, para se determinar W, seguiu-se 0 mesmo procedimento quando
da obtencao da taxa de nucleagao do item 4.2.1, resultando em expressoes de
R* e W* idénticas as equacbes (4.16) e (4.17), respectivamente. Logo,

substituindo-as em (4.20), tem-se:

~lw

1 71'(— 4AG, 0 + 24/2AG 00, + 0'5)3

6 AG?
lea
vkT 55 . ;z(— 4AGV§+20'1,+2,/2AGV50m+O'f,)ZO'm
1+
1 —4AG,8 + 20, + 24[2AG d5 , + 0} 2G| 14 46AG,
| _16 2 AG, " -4AG5+ 20, +2420G 60, + 5
=4 ex]

nst 3 T/leAsz p kT

(4.21)
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Conhecendo-se os valores experimentais de taxa de nucleacao, periodo
de inducédo, energia livre e temperatura, obteve-se a dependéncia de o(T) a

partir destes dados experimentais.
e Equacao de Rasmussen

Tendo-se substituido a equagéo (3.33) em (3.27), procedimento similar
foi usado para obtencéo de o(T). Assim sendo, as equagdes de R* e W* foram
idénticas a (4.18) e (4.19), respectivamente.

Substituindo-se as equacgdes (4.18) e (4.19) em (4.20), obtém-se:

N w

2
1 el o 20
3 | 20, +2J0? -2AG,0,5
1 7[(20'0C +24Jo2 - ZAGVO'w(S)Z (ZO'w +2/c? — ZAGVO'%(Y)Z 1 20AG,
o l1-

T
-= +

6 AG! AG; I 20, +202 —20G,0,8

KT

exp

|y = AGZ At
(4.22)
Conhecendo-se os valores experimentais de taxa de nucleacéao, periodo
de indugao, energia livre e temperatura, a dependéncia de o(T) foi calculada

através das equacgdes (4.21) e (4.22).

Vale ressaltar que, em todos os casos estudados, os valores de o foram

numericamente calculados através do software MAPLE.

4.3. Obtencéo de do/dT versus &

Para estimar os valores de 6 em que o(T) € decrescente, graficos de
do/dT versus 6 para cada vidro foram plotados a partir das inclinagdes dos
graficos de o versus T, para cada valor de 5. Deve-se ressaltar que estas
inclinagdes foram estimadas a partir de T > Tg; pois, em temperaturas menores,

a forca motriz termodindmica pode ser superestimada devido as tensdes
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elasticas resultantes da diferenca entre as densidades do cristal e do vidro

correspondentes.

4.4. Trabalho de formacédo do nucleo, W

Para um estudo comparativo e analise da dependéncia do trabalho de
formagado de um nucleo com o tamanho R, as equagdes sugeridas por Tolman,
Gibbs, Rasmussen, Vogelsberger e Jayaraman (equagdes 3.31 a 3.35) foram
substituidas na equacédo (3.1), respectivamente, de forma a produzir as

seguintes expressoes para W:

4 _; 2 O,
W =——R°AG, +4R° —=— 423
Tolman 3 Vv + 1+25/R ( )
Wainps = —%ﬂRsAGV +4R’c, eXp(%) (4.24)
4 5
W isson = —EﬂRgAGV +4R%0, (1—Ej (4.25)
4 20
WVogeIsbergr = —§7Z'R3AGV +47ZR2000(1_F) (426)
WJayaraman = _gﬂRgAGV + 47ZR2000 (1_%J (427)

Assim, um grafico destas novas equagdes foi formado, de modo a se

analisar o comportamento das curvas para as varias equacdes dadas.
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As equacgdes (3.31) a (3.35) também foram utilizadas para formar um
grafico de o versus R, de modo a permitir uma analise sobre a variagdo da

energia de superficie em fung¢ao do raio de curvatura R.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Trabalhos anteriores mostram que a tensao de superficie decresce
quando o raio de uma goticula diminui [58, 59]. Este efeito pode ser verificado
ao se analisarem as diferentes equagdes apresentadas por Tolman, Gibbs,
Rasmussen, Vogelsberger e Jayaraman (equagbes 3.31 - 3.35), conforme
mostra o grafico da Figura 5.1, onde se observa um decréscimo da energia de
superficie @ medida que o raio diminui de tamanho. Tal dependéncia de o(R)
leva em consideracdo as idéias introduzidas por Gibbs para energia de
superficie, as quais estabelecem a existéncia de duas fases em equilibrio e
uma superficie divisora [58, 60, 61] e de outras duas consideragdes: 6 muito

menor que o raio da superficie divisora e 6=3,, [57].

1.0 1

0.8

0.6 1

o]
= & On o 0 Rasmussen
x s Poo o Gibbs
o 0.4 H AVO o < A Tolman
A oo v Jayaraman
© & Vogelsberger
5y 0o 9 ¢}
0.2 4
oPo
fe) [m]
0.0 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

R/8

Figura 5.1. Energia superficial em funcéo do raio R, considerando §=3x107"° m.

Pela analise da Figura 5.1, constata-se que as diferengas entre as
equacoes de desacoplamento citadas acima sao pequenas, o que nao invalida
o fato desta dependéncia resultar em variagdes quantitativas no trabalho de
formacéo do nucleo critico [5, 53]. Desta forma, com o decréscimo da tensao

de superficie com o raio, é possivel prever uma diminuigdo em W* [62] e um
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consequente aumento na taxa de nucleagdo. Neste sentido, &€ importante

verificar qual o comportamento de W com o raio do nucleo, usando as
diferentes equagdes de dependéncia da curvatura, conforme apresentado na
Figura 5.2. Assim, utilizando-se valores tipicos para a energia de superficie, o,

AG, e § (0,262 J.m? e 4,07x10® J.m> e 2,35 x107'° m, respectivamente [5]), foi
possivel obterem-se as curvas de W(R), apresentadas na Figura 5.2.

2 0x1 0“'8 N 1 1 1 1
1 ——Tolman 277N
4
= = Rasmussen ’ \‘
1,5x10"4 = - - Gibbs . \
- am \
Vogelsberger ', \
5 1 === Jayaraman P .
£ === CNT ’ '
S 1,0x10™ ! \
- )
\
; )
1}
\
5,0x10™ "
)
[}
- = )
. . \
00 T T T T
0,0 5,0x10™ 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
R,m

Figura 5.2. Trabalho de formacao do aglomerado, W, em fungao do tamanho,
R.

Examinando a Figura 5.2 verifica-se que as mudangas quantitativas no
trabalho de formacdo dos aglomerados, W, com o tamanho sédo bastante

expressivas para as diversas equagdes apresentadas: Tolman, Gibbs,
Rasmussen, Vogelsberger, Jayaraman, indicando sua forte dependéncia com
o(R) [6].

Além da dependéncia com a curvatura, a dependéncia da densidade do
cristal com o tamanho, p(R), também deve ser levada em consideracéo para a
determinagao correta do trabalho de formagéo de nucleos criticos, W* [53]. No

entanto, no presente trabalho, p(R) sera considerado como constante; uma vez
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que calculos realizados por Fokin e Zanotto [5] para um vidro modelo indicaram

que W* é fracamente afetado pela suposig¢ao de p(R).

Outro aspecto a ser considerado é a provavel variacao da densidade do

cristal com a temperatura. No entanto, calculos também realizados por Fokin e
Zanotto [5] para um vidro de LS, indicaram que a dependéncia de p(T) € muito

fraca e, portanto, nédo afeta os calculos de o(T).

Levando-se em conta que & corresponde a largura da regiao interfacial
entre duas fases coexistentes, pode-se estimar que & possua valores da
mesma ordem da distancia de salto, A; mas muito menores do que o diametro
molecular [55]. Deste modo, diferentes valores do parametro de Tolman foram
utilizados para os calculos de o(R, T); sendo tais valores multiplos de A. No
entanto, de acordo com Fokin e Zanotto [5] os erros experimentais na
nucleacao ficaram em torno de 20%, desta forma, os resultados apresentados

nas figuras a seguir foram estimados para valores com erros de 1 a 2%.
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Figura 5.3. Energia de superficie versus temperatura para o vidro LS, calculada

a partir das equacgoes (2.9) e (3.31) para diferentes parametros de
Tolman 8: 0 (a); 2,33x107"° m (b); 3x10™" m (c) e 3,5x107"° m (d).
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parametros de Tolman &: 0 (a); 2,33x107° m (b); 3x10™ m (c) e

3,5x107° m (d).




G, Jim?

o, Jim?

0,152

0,150 4

0,148 4

0,146 4

0,144 4

=D
>
-

0,142
680

0,284

T
760

T
780

0,282 1
0,280
0,278 1
0,276 4
0,274 4
0,272+
0,270+
0,268 4
0,266 4
0,264 4

11

680

T
700

T T
740 760

T,K

T
720

T
780

o, Jim?

o, J/im?

0,336

47

0,334
0,332
0,330
0,328
0,326
0,324 ]
0,322
0,320
0,318
0,316
0,314 ]
0,312
0,310
0,308
0,306

0,304
680

T
700

T T
740 760

T, K

T
720

T
780

0,375
0,370 1
0,365 1
0,360
0,355 1
0,350 1
0,345
0,340 4

0,335+

680

T
700

T T
740 760

T, K

T
720

T
780

Figura 5.6. Energia de superficie versus temperatura para o vidro LS, calculada

a partir das equacbes (3.27) e (3.33) para diferentes parametros de
Tolman &: 0 (a); 2,33x107° m (b); 3x107"° m (c) e 3,5x10™'° m (d).
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Figura 5.7. Energia de superficie versus temperatura para o vidro NC,S3

calculada a partir das equagdes (2.9) e (3.31) para diferentes
parametros de Tolman &: 0 (a); 2,95x10™"° m (b); 4,5x10"° m (c);
7,5x107° m (d); 8,65x107"° m (e); 10x107"° m (f).
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Figura 5.8. Energia de superficie versus temperatura para o vidro NC,S3

calculada a partir das equacgdes (3.27) e (3.31) para diferentes
parametros de Tolman &: 0 (a); 2,95x107° m (b); 4,5x10™'° m (c);
7,5x107% m (d); (d); 8,65x10™"° m (e); 10x107"° m (f).
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Figura 5.9. Energia de superficie versus temperatura para o vidro NC,S3

calculada a partir das equagdes (2.9) e (3.33) para diferentes
parametros de Tolman &: 0 (a); 2,95x10™"° m (b); 4,5x10"° m (c);
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Verifica-se pelas figuras 5.3 a 5.18 uma forte influéncia do parametro de
Tolman, 8, no comportamento dos graficos da tensdo de superficie, o, em
funcdo da temperatura. Em todos os graficos, percebe-se que para 6=0, a
curva de o(T) é ascendente, indicando um aumento de ¢ com a temperatura a
partir da temperatura de transigéo vitrea, Ty, € uma energia de superficie
independente da curvatura [5]. Neste caso, tem-se do/dT>0. Percebe-se
também que para a barreira termodinamica expressa pela viscosidade (ou pelo
tempo de inducado), as equagdes de Tolman e Rasmussen produzem os
mesmos resultados. De fato, para 6=0 tem-se W* obtido de forma classica, sem
a dependéncia dos efeitos de curvatura das equacbes de Tolman e de
Rasmussen. Para melhor visualizar o efeito das equacdes de desacoplamento,
os graficos das figuras 5.19 a 5.22 foram plotados e apresentam uma
comparacgao das energias de superficie em fungédo de T para todos os sistemas

trabalhados onde 8=0.
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Figura 5.19. Comparagcao da energia livre de superficie em funcdo da
temperatura para vidro LS,, usando as equagdes (2.9) e (3.31)
(A); (2.9) e (3.33) (O); (3.27) e (3.31) (O); (3.27) e (3.33) (V),
para 6=0.
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(O), para 6=0.

No entanto, a medida que os valores de 6 se tornam mais elevados, ¢
tende a decrescer com o aumento da temperatura, fazendo com que do/dT
diminua progressivamente. Todavia, em temperaturas abaixo de T4 a energia
de superficie varia levemente para o vidro NC,S3 e se reduz a um valor minimo
para o vidro LS, [5]. E provavel que isto ocorra devido & existéncia de tensdes
elasticas [27], as quais podem levar a um decréscimo significativo da forga
motriz termodindmica para a cristalizacdo (AG,) [63] € um consequente
aumento da barreira termodinamica, fazendo com que a taxa de nucleacao
diminua. Portanto, a concepg¢do de que as equagdes de Stokes-Einstein e
Eyring, usadas para fluxo viscoso, possam falhar em uma determinada

temperatura Tq= 1,2T, [64] deve ser considerada.

Este comportamento decrescente de ¢ com a temperatura na faixa de
temperatura onde a cristalizagao ocorre esta simultaneamente relacionado com

a diminui¢cao do raio do nucleo [23]. Desta forma, o decréscimo da energia de
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superficie com a temperatura, mostrado nas figuras 5.3 a 5.18, confirmam as

predicdes tedricas da TCN.

Os resultados também mostram que, para quaisquer valores nao nulos
de 5, os valores da energia de superficie (tanto para periodo de indugao quanto
para viscosidade) obtidos pela equacdo de Rasmussen (equagao (3.33)) sao
maiores que aqueles obtidos por Tolman (equacédo (3.31)) para todos os
sistemas estudados. Este comportamento € mais evidente nas figuras 5.23 a

5.26, as quais mostram as comparagdes de o(T) para alguns valores de 6#0.
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Figura 5.23. Comparagdo da energia livre de superficie em fungdo da
temperatura para vidro LS,, usando as equagdes (2.9) e (3.31)
(A); (2.9) e (3.33) (0); (3.27) e (3.31) (V) e (3.27) e (3.33) (O),

para 5=3x107"% m.



64

_ @@@ e
0241 @éﬁégéﬁ%@ﬁ%@ |
Ng 0.22 - i
EEEEISigiEInnd 1

T T T T T T T T
840 860 880 900 920 940 960
T,K

Figura 5.24. Comparagdo da energia livre de superficie em fungdo da
temperatura para vidro NC,S3, usando as equacgdes (2.9) e (3.31)
(O); (2.9) e (3.33) (A); (3.27) e (3.31) (0); (3.27) e (3.33) (V),
para 5=4,5x107% m.

0.136 r T " T " T " T
0.134 ]
0.132
0.130
0.128
0.126 4
0.124
0.122
0.120 4

0.118 %
0.116—: @ % 1
0.114 0 %%% é % _
bl G |

=D =<
D
<
HHDHH<ZH
D
H-PE4€HH
=D><C—
i
==K
=g
<
HHESRHH
HHEREHH
HR3H
1

o, J/m?

T T T T T T T T T T T T
720 740 760 780 800 820 840
T,K

Figura 5.25. Comparagdo da energia livre de superficie em fungdo da
temperatura para vidro N.CS3, usando as equacdes (2.9) e (3.31)
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Figura 5.26. Comparagcao da energia livre de superficie em funcdo da
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Retornando as figuras 5.3 a 5.18, é possivel também plotar um grafico
de do/dT em funcgéo de A, cujas inclinagdes foram obtidas a partir dos graficos
de o(T), considerando temperaturas maiores que T4, devido a super-estimativa

da barreira termodindmica causada pelas tensdes elasticas [5].
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Figura 5.27. do/dT em funcéo de 6 usando as equacdes (2.9) e (3.31) para o

vidro LixO.2Si0,. A

decrescente de do/dT.

linha cheia demonstra a

1.5x10™

1.0x10™

5.0x10° 1

0.04

do/dT, J/(m*K)

-5.0x10°

2610'°, m

tendéncia

Figura 5.28. do/dT em fungéo de 6 usando as equagdes (3.27) e (3.31) para o
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Figura 5.29. do/dT em funcdo de 6 usando as equacgdes (2.9) e (3.33) para o
vidro Li20.2Si02. A linha cheia demonstra a tendéncia

decrescente de do/dT.
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Figura 5.30. do/dT em fungdo de 6 usando as equagdes (3.27) e (3.33) para o
vidro Li20.2Si0,. A linha cheia demonstra a tendéncia

decrescente de do/dT.
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Figura 5.31. do/dT em funcdo de 6 usando as equacdes (2.9) e (3.31) para o
vidro Na;0.2Ca0.3SiO,. A linha cheia demonstra a tendéncia

decrescente de do/dT.
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Figura 5.32. do/dT em funcéo de 6 usando as equacgdes (3.27) e (3.31) para o
vidro Na;0.2Ca0.3Si0O,. A linha cheia demonstra a tendéncia

decrescente de do/dT.
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Figura 5.34. do/dT em fungdo de 6 usando as equagdes (3.27) e (3.33) para o
vidro Na;0.2Ca0.3SiO,. A linha cheia demonstra a tendéncia

decrescente de do/dT.
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Figura 5.35. do/dT em funcéo de 6 usando as equacdes (2.9) e (3.31) para o

vidro 2Na,0.Ca0.3SiO,. A linha cheia demonstra a tendéncia

decrescente de do/dT.
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Figura 5.36. do/dT em funcéo de 6 usando as equacgdes (3.27) e (3.31) para o
vidro 2Na;0.Ca0.3Si0O,. A linha cheia demonstra a tendéncia

decrescente de do/dT.
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Figura 5.37. do/dT em funcdo de 6 usando as equacgdes (2.9) e (3.33) para o
vidro 2Na;0.Ca0.3SiO,. A linha cheia demonstra a tendéncia

decrescente de do/dT.
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Figura 5.38. do/dT em funcdo de 6 usando as equagdes (3.27) e (3.33) para o
vidro 2Na;0.Ca0.3SiO,. A linha cheia demonstra a tendéncia

decrescente de do/dT.
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Figura 5.40. do/dT em funcéo de 6 usando as equacgdes (3.27) e (3.31) para o

vidro Ca0.SiO.. A linha cheia demonstra a tendéncia decrescente

de do/dT.
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Figura 5.42. do/dT em fungéo de 6 usando as equacgdes (3.27) e (3.33) para o
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de do/dT.
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As figuras 5.27 a 5.42 mostram os valores de do/dT em fungédo do
parametro de Tolman para os quatro sistemas vitreos estudados, usando
dados de viscosidade (equagéo 2.9) e tempo de indugdo (equagao 3.27) e as
equacgdes de Tolman (3.31) e Rasmussen (3.33) para os diferentes valores de
3. A linha pontilhada mostra a partir de quais valores do parametro de Tolman
do/dT torna-se negativo, cujos valores assumem uma magnitude da ordem de
10" m, conforme previsto por Tolman [7]. Tais valores sdo fisicamente
razoaveis, visto serem da mesma magnitude da distancia de salto, A (107° m),

conforme previsto por Tolman [7].

Por outro lado, sabe-se que pela regra de Stefan [23] tem-se a seguinte
aproximacao: og/ol = AHg/AH,, <<1, onde AHy = AH,, e AH,,, sdo a entalpia de
fusdo da fase cristalina e a entalpia de evaporacéao, respectivamente, e onde
oq € a energia de superficie da interface cristal/liquido e oy, a energia de
superficie do liquido/vapor. Assim, levando-se em conta os valores
experimentais de energia de superficie liquido/vapor medidos por Appen [65]
para os vidros de composicdes proximas ao LS, e NC,S3; e os valores de
energia de superficie cristal/liquido calculados em uma temperatura acima de
Ty, foi possivel plotar ca/cly em fungéo de 25 e assim estimar a tendéncia da

regra de Stefan para os dois sistemas vitreos citados:

T T T T T T T T T
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Figura 5.43. Comparagao de cq/cy, para vidro LS,, usando as equacgdes (2.9) e
(3.31) (O); (3.27) e (3.31) (O).
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Figura 5.44. Comparacgao de c¢/ocy, para vidro LS,, usando as equacgdes (2.9) e
(3.33) (O0); (3.27) e (3.33) (O).

As analises das figuras 5.43 a 5.44 mostram um aumento significativo na
razao ogl/oy quando se usa a equagao de Rasmussen, cujos valores de ¢ se
apresentaram superiores aos valores calculados ao se usar a equagao de
Tolman (figuras 5.3 a 5.18). Isto significa que oy, energia de superficie
microscopica € maior que oy, energia de superficie macroscopica. O que
contradiz a regra de Stefan, que prevé cd/oy << 1 [23]. Deste modo, a regra de

Stefan nao é obedecida.

Portanto, estes resultados, mesmo sendo uma aproximagao, permitem
considerar que o uso do parametro de Tolman e das equagdes de Tolman e
Rasmussen nao é suficiente para estabelecer um acordo na razéo o¢/oy, € que
a equacdo de Rasmussen superestima a real magnitude da energia de

superficie.
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6 CONCLUSOES

Diante do exposto, conclui-se que:

a) Para todos os valores de 9, a equagédo de Tolman produz valores

menores de energia de superficie;

b) Ao se compararem as dependéncias das energias de superficie com a
temperatura, o(T), obtidas pelas equagdes de Tolman e Rasmussen, verifica-se
a mesma tendéncia de decréscimo nas curvas de o(T) quando 6 varia, tanto ao
se usarem dados de viscosidade, quanto de tempo de indugédo, em todos os

sistemas estudados, exceto para o vidro N,CSg3;

c) Através da comparagéao dos graficos de o(T) obtidos para os vidros de
silicatos estudados, é possivel observar que a equacédo de Rasmussen produz
uma dependéncia decrescente com a temperatura em valores menores de J.

Este efeito € mais evidente nos vidros N.CSs e CS;

d) Levando-se em conta os valores de o}, medidos por Appen para uma
composicao préoxima ao vidro LSy, e os de oy, calculados pela equagao de
Tolman, verifica-se que a razao oq/cy tende a valores proximos a unidade, a

medida que & aumenta;

e) Considerando-se os valores de o, calculados pela equagdo de
Rasmussen, verifica-se que, para o mesmo vidro de LS,, a razéo oq/oy tende a

produzir valores maiores que a unidade a medida que 6 aumenta;

f) Ainda considerando-se os valores de o € o), obtidos, a equagao de
Tolman mostrou-se a mais adequada para promover o desacoplamento de
o(R,T) para os vidros de silicato estudados no presente trabalho, pois produz

valores de o < o]

g) A energia de superficie dependente da curvatura nao € suficiente para
explicar a discrepancia entre os valores experimentais e tedricos das taxas de

nucleagao.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

a) Verificar o efeito de o(T) usando as equagdes de Gibbs, Vogelsberger e

Jayaraman; usando periodo de inducdo e viscosidade como barreiras cinéticas;

b) Combinar os estudos dos efeitos das tensdes elasticas com os de
desacoplamento de energia de superficie para avaliar o efeito sobre a cinética

de nucleagao em vidros de silicatos que nucleiam homogeneamente.
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