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RESUMO

A Mecanica Estatistica do Nao-Equilibrio tem como objeto de estudo os estados
macroscopicos de um sistema fisico cuja dinAmica é marcada por correlacdes
espaco-temporais de longo alcance. Para tais sistemas, a dinimica estocastica é
caracterizada por uma densidade de probabilidade que maximiza uma forma
entropica nao-aditiva e, em geral, corresponde a uma distribuicdo de
probabilidade do tipo cauda longa (do inglés long-tail) mesmo para o regime
estacionario, este ultimo associado a um estado de equilibrio dindmico do
sistema. Nesta perspectiva, propomos modelos estocasticos baseados em
equacoes de continuidade ndo-homogéneas que correspondem a uma classe de
equacoes nao-lineares do tipo Fokker-Planck, cujas solucbes caracteristicas
apresentam as propriedades acima descritas. Aplicamos o formalismo para
fornecer uma interpretacio fisica para o comportamento nio-Arrhenius em
liquidos no estado de superesfriamento e na eminéncia da transicio vitrea. Os
principais resultados sdo a classificacao do tipo de processo ndo-Arrhenius por
meio do expoente caracteristico m, a construcio de uma escala de fragilidade e
a generalizacdo da relacao de Stokes-Einstein.



FUNDAMENTACAO TEORICA



DINAMICA ESTOCASTICA

Processo Estocastico

Qualquer processo que varia aleatoriamente e cuja a aleatoriedade
evolui no tempo. Uma varidvel aleatéria multidimensional e dependente
do tempo é suficiente para descrevé-lo.

Modelagem da evolucio dindmica

Equacodes diferenciais estocasticas

mZ—::—yv+FF(t)

(Equacéo de Langevin)

Equacoes de continuidade no espaco de estados




Cadeia de Markov
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Equacio de Chappmann-Kolmogorov
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Cadeias de Markov nao-lineares
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u(z) = P(x,tg;u(r)) (¢, éarbitrario)

Equacio de Chappmann-Kolmogorov generalizada
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Expansdo de
Kramers-
Moyal

Equacio nao-linear do tipo Fokker-Planck
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O grande desafio desta abordagem consiste em identificar quais os
coeficientes generalizados mais adequados para a modelagem do
processo estocastico em estudo.

Equacoes de continuidade ndo-homogéneas

Processo de Reacédo-Difusio

Concentracao
de uma

substincia 4V . J= f[i‘,a"}

Densidade
de corrente

Densidade
volumétrica por
unidade de tempo
associada a
processos
dissipativos




Condicoes

-

(i) f(r,t)=V.7(r,t),sendo 7(7,¢) um campo de divergéncia nao-nula.

cey = 1 my , . . .
(ll) 7](7” , t>:_ Km O V ¢ , onde ¥ ¢é uma constante positiva parametrizada
- p p

pelo expoente m e ¢ é um potencial generalizado.

(iii) Para o estado estacionario?(r, )= 7j,(7) e € um campo de divergéncia

nula.

(iv) J=— D(;ﬂ, - p)ﬁ o, sendo D o coeficiente de difusdo generalizado. A
equacao corresponde a versdo generalizada da Lei de Fick.

_]. V4 A L] . )
(v) D(r,t;p)=(I'/2)p"", onde I' é um parametro positivo definido. Desse
modo, o coeficiente de difusdo esta relacionado uma classe de equacdes
nao lineares que descrevem processos difusivos anémalos.



Classe de equacoes nao-lineares do tipo Fokker-Planck

20—V (Vo) + TV

As solucoes correspondentes a classe de equacdes acima maximizam
formas entrépicas ndo-aditivas, a exemplo da entropia de Tsallis S,

'

1 — / P(x)dz

k b 1;
-Sr;:< t}—l 1 q#

kg [ P(z)In(P(z))dr ifq=1.

Solucio estacionaria - Ps=p,|1—C,(n—m) :
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PITTING: corrosdo localizada caracterizada pela formacdo de
pocos, com pequena extensdo superficial mas com uma
profundidade consideravel. Em tubulacdes, o poco pode atingir um
tamanho comparavel a espessura do duto.

Corrosdo por pite na face interna de um duto (imagem a esquerda) e falha causada
por este tipo de corrosio (imagem a direta). Fonte:

http://www.ryscocorrosion.com/gallery/
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Distribuicdo das profundidades dos pontos de corrosido ao longo de uma secéo de
150 metros de uma linha de servico de agua. Cada patamar observado no grafico
corresponde a uma inspecao por PIG MFL. As quatro inspec6es foram realizadas ao
longo de doze anos.
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Distribuicdo de profundidade para os pites de corrosdo no duto apds trés anos de
servico. Os pontos representam os dados experimentais e curva continua é um
ajuste linear. O ajuste sugere que a distribuicdo é caracterizada por uma lei de
poténcia.
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Distribuicdo das profundidades dos
pites apds (a) seis, (b) nove e (c) doze
pontos
representam os dados experimentais, a
linha cinza o ajuste da distribuicao
gaussiana e a curva em preto o ajuste

anos de  servico. Os

da distribuicdo g-gaussiana.



Modelo Proposto

9P _ 19 (s — g1 2P
at_ Ox [(x xO)p ]'Faxz

processo estocdastico do tipo Ornstein-Uhlenbeck

1

Solucio estacionaria - p(x) — Cl[l — Cz(l — q)(x — xo)z]ﬁ

A evolucdo da profundidade dos pocos se d4 por um processo quasi-
estaciondrio, o que justifica a aplicacido da solucio estacionaria da equacio
de reacio-difusdo para a modelagem dos dados experimentais.

A distribuicdo q-Gaussiana apresenta um melhor ajuste a dados
experimentais se comparados a modelos markovianos.

Uma distribuicdo do tipo long tail permite avaliar com mais precisdo os
pocos de maior profundidade - os que representam um maior risco de
ruptura.



LIQUIDOS SUPERESFRIADOS

Vidros podem ser classificados como sélidos amorfos formados a partir de
um processo denominado de transicdo vitrea, cuja faixa de temperaturas
correspondente é menor que a temperatura de fusio T, (transicdo de fase de

12 ordem).

Submetido a um processo de rapido resfriamento, o liquido atinge
temperaturas inferiores a T, sem solidificar, atingindo um estado

metaestavel denominado de superesfriamento.

Na pesquisa em novos materiais vidros podem ser aplicados como como
biomateriais, dispositivos o6pticos, dispositivos para radioprotecao,
sensores, entre outros.




Transicao Vitrea liquido -
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Diagrama de fase de uma substincia que apresenta transicdo vitrea. A linha em vermelho
indica a curva de cristalizacio e as linhas em preto evidenciam a dependéncia da
temperatura de transicio vitrea com a taxa de resfriamento.



O estudo da difusividade e da viscosidade em liquidos superesiriados é
essencial a compreensio do processo de vitrificacao.

A difusividade em liquidos superesfriados , préximo a temperatura de
transicio vitrea, foge a linearidade para o ajuste de Arrhenius.

Equacio de Arrhenius

4 _[inD)=—
d V
W
Coeficiente
de difusao

O desvio de linearidade esta associado a uma energia de ativacao
dependente da temperatura.

Energia de

E

-
a
kg

Ativacao
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Modelo Proposto
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Em (a), dados experimentais a difusividade em liquidos superesfriados (quadrados abertos) e
da permeacdo do Kr (circulos abertos). A linha pontilhada corresponde ao modelo usual de
Arrhenius. A linha sélida corresponde ao ajuste do modelo proposto, para os dados de liquidos
superesfriados e permeacio do Kr. Em (b), simulacio da energia de ativacédo generalizada como
funcdo da temperatura.
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Em (a), ajuste do modelo generalizado para a difusividade obtida da permeacdo do Kr em
camadas de diferentes composicoes de metanol/etanol. Os pontos representam dados
experimentais e as linhas continuas o ajuste do modelo proposto. Em (b), a energia de
ativacio generalizada em funcio da temperatura é calculada.



A difusividade e a energia de ativacio sdo leis de poténcia da temperatura
absoluta.

O limite 0 — 2 recupera a lei Arrhenius classica.

O modelo parece ser uma ferramenta alternativa para a compreensdo dos
processo transicao vitrea.

O modelo fornece insights sobre os fenémenos do tipo nao-
Arrhenius.




Characterization of the non—Arrhenius behavior of supercooled liquids by modeling
non—additive stochastic systems
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The characterization of the formation mechanisms of amorphous solids is a large avenue for re-
search, since understanding its non-Arrhenius behavior is challenging to overcome. In this context,
we present one path toward modeling the diffusive processes in supercooled liquids near glass tran-
sition through a class of non-homogeneous continuity equations, providing a consistent theoretical
basis for the physical interpretation of its non-Arrhenius behavior. More precisely, we obtain the
generalized drag and diffusion coeflicients that allow us to model a wide range of non- Arrhenius pro-
cesses. This provides a reliable measurement of the degree of fragility of the system and an estimation
of the fragile-to-strong transition in glass-forming liquids, as well as a generalized Stokes-Einstein

equation, leading to a better understanding of the classical and quantum effects on the dynamics of
non-additive stochastic systems.



Modelo Proposto
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E
Energia de Ativacio W) FE. (T) = = (2= m) E
= '/ kT

O limite m — 2 recupera a lei Arrhenius cldssica.

A condicdo m < 2 define processos do tipo super-Arrhenius e m > 2
processos do tipo sub-Arrhenius.

Limiar de temperatura para - T — (2—m)E
processos super-Arrhenius &= kp




Resultados
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Fig. ao lado: Difusividade em funcido do
inverso da temperatura. O grafico estd em
escala mono-log, a condicdo m
caracteriza processos do tipo sub-Arrhenius
e a condicdo m < 2 processos do tipo super-
Arrhenius. A linha pontilhada corresponde
ao ajuste de Arrhenius usual. As curvas
foram simuladas para E /k, =1000K
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Fig. ao lado: Energia de ativacdo em
funcdo do inverso da temperatura. A linha
pontilhada corresponde ao a energia de
ativacdo para o ajuste de Arrhenius usual,
as curvas crescentes  caracterizam
processos super-Arrhenius e as curvas
decrescentes processos sub-Arrhenius. As
curvas foram simuladas para E/k, = 1000

K.



Viscosidade

1—m

Ui (T) — Qﬁfnﬁl

Expressao da viscosidade - n(T) =1 |1 — (2= m) _ ET] —m
'B

(Regime estacionadrio)

Para processos do tipo super-Arrhenius T, € a temperatura de divergéncia da
viscosidade.

Fragilidade




Viscosidade

A viscosidade é proporcional ao inverso da mobilidade

1—m

n(T) = akmp'

2—m
Expressao da viscosidade ‘ N(T) = ne |1 — (2= m) kET]
B

(Regime estaciondrio)

Para processos do tipo super-Arrhenius T, € a temperatura de divergéncia da
viscosidade.

Fragilidade

_| Ologn . ' M- m — 1 1
M,= (Qm |} = L&

T, T
a( %

T=Teg (Tg é a temperatura de transicio vitrea)
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Viscosidade em funcdo do inverso da temperatura. A linha pontilhada corresponde ao ajuste
de Arrhenius usual. a condicdo m > 2 caracteriza processos do tipo sub-Arrhenius e a condicao
m < 2 processos do tipo super-Arrhenius. As curvas foram simuladas para fi/k = 1000 K.



Relacdo de Stokes-Einstein generalizada

B
Dn = akpgT 1—(2—9‘?1,)ﬁ
B

Forma usual da relacio de Stokes-Einstein:
* Limite m — 2 (processo de Arrhenius padrao);

e k. T>>E (predominancia das flutuac¢6es térmicas).

A relacdo de Stokes-Einstein é independente da temperatura para E >> k T

e

Predominio de
fenomenos de
natureza quantica

- Processos sub-

Arrhenius (m > 2)




Resultados
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Dependéncia da relacdo de Stokes-Einstein generalizada com a temperatura. Para processos
super-Arrhenius a relagio tende a zero em consequéncia do limiar de temperatura T,. Para

processos sub-Arrhenius, a relacdo tende a um comportamento independente da temperatura
a medida que se aproxima da condi¢do E >> k,T. A forma usual da relacdo ocorre para as

condicoes m =2 e E<<k_T.



O expoente caracteristico m que permite classificar os diferentes tipos de

processos sub-Arrhenius e é um indicador do grau de fragilidade do
sistema.

Existe uma temperatura limite T, para processos super-Arrhenius associada

ao regime de divergéncia da energia de ativacdo e da viscosidade. A partir
dela definimos uma escala de fragilidade .

Emerge do modelo uma relacdo de Stokes-Einstein generalizada capaz de
distinguir processos dominados por fendémenos de transporte classicos

(super-Arrhenius) de processos onde predominam fendémenos quanticos
(sub-Arrhenius).

O modelo fornece um caminho alternativo para a compreensio dos
mecanismos de formacdo de sdélidos amorfos e o estudo de processos
difusivos do tipo ndo-Arrhenius.



PERSPECTIVAS FUTURAS



Validar o modelo para sistemas ndo-Arrhenius;

Interpretar fisicamente a transicdo fragil-para-forte (fragile-to-strong)
observada em agua superesfriada e em liquidos metalicos formadores de
vidro:;

Interpretar fisicamente as relacdes de Stokes-Einstein e Stokes-Einstein-
Debye em sistemas nao-Arrhenius;

Construir um modelo para a cinética quimica de reacdes quimicas do tipo
nio-Arrhenius.
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