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Vidros, para que servem?



Representação bidimensional: (A) do arranjo cristalino simétrico e periódico de um cristal de composição A2O3; (B) 
representação da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica caracterizada a ausência de simetria e periodicidade.
http://lqes.iqm.unicamp.br/images/pontos_vista_artigo_divulgacao_vidros.pdf

Mecanismos de formação de vidros

Vidro é um sólido amorfo com ausência de ordem de longo alcance e periodicidade, 
apresentando uma região de transição vítrea. 

http://lqes.iqm.unicamp.br/images/pontos_vista_artigo_divulgacao_vidros.pdf


  

Líquido superesfriado e transição vítrea

Diagrama de fase de uma substância que apresenta transição vítrea.
(ROSA Jr., A. C. P. Sistemas complexos não-aditivos: Aplicações em Astrofísica, Química e Engenharias. Tese (Doutorado) 

– PPMCTI/CIMATEC. Salvador. 2015.)
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A viscosidade está associada a uma energia de ativação

d log10 η

d (1T )
∝E

A caracterização dos fenômenos de transporte em líquidos superesfriados é essencial 
para a compreensão da dinâmica de formação de vidros.

A medida que a substância se aproxima da transição vítrea torna-se altamente 
viscosa.

DIFUSIVIDADE VISCOSIDADE

E constante Lei de Arrhenius

O líquido superesfriado corresponde a uma fase metaestável



Gráfico de Angell original. 
(https://doi.org/10.1016/0022-3093(88)90133-0 )

https://doi.org/10.1016/0022-3093(88)90133-0


LÍQUIDO FRÁGIL (FRAGILE): a energia de ativação é uma função crescente com o 
inverso da temperatura.

Para diversos sistemas formadores de vidros a curva de viscosidade apresenta um 
declividade relativa ao comportamento padrão de Arrhenius.

LÍQUIDO FORTE (STRONG): a energia de ativação é independente da temperatura.

FRAGILIDADE

M η=( d log10 η

d (T g /T ) )T=T g

ÍNDICE DE FRAGILIDADE

SUPER-ARRHENIUS



A fragilidade está relacionada ao grau de ordem de curto alcance no arranjo atômico 
do material vítreo.

A interpretação física do comportamento não-Arrhenius em líquidos 
superesfriados é uma questão em aberto, sendo a motivação desta pesquisa.

Ordem de curto alcance
O ordenamento dos átomos se 
restringe até os vizinhos mais 

próximos 

Ordem de longo alcance 
átomos ordenados de forma 

periódica ao longo de grandes 
distâncias interatômicas 

LÍQUIDO FRÁGIL (FRAGILE): Falta de ordem de curto alcance bem definida.

LÍQUIDO FORTE: alto grau de ordem de curto alcance.



  

Trabalhos publicados



  

∂ ρ
∂ t

+∇⃗ . J⃗= f ( r⃗ , t)

Densidade de 
corrente

J⃗=−(Γ/2)ρn−1 ∇⃗ ρ f (r , t)=∇⃗ . (−κm
−1ρm ∇⃗ ϕ )

Processo de Reação-Difusão

∂ρ
∂ t

=κ(m)
−1 ∇⃗ .[(∇⃗ ϕ)ρm ]+ Γ

2
∇⃗ 2[ρn]Equação não-linear 

de Fokker-Planck



  

Solução estacionária ρ(T )=ρ0 [1−(n−m) E
k BT ]

1
n−m

A solução estacionária maximiza formas entrópicas não-aditivas, a exemplo da 
entropia de Tsallis.

n = 2 O coeficiente de difusão é proporcional a ρ

O limite m → 2  recupera a lei Arrhenius clássica 

m < 2 Processos do tipo super-Arrhenius

m > 2 Processos do tipo sub-Arrhenius

Limiar de temperatura para 
processos super-Arrhenius



  

Difusividade em função do inverso da 
temperatura.

Energia de ativação em função do inverso da temperatura. 

Difusividade

D(T )=D0 [1−(2−m) E
k BT ]

1
2−m

Energia de Ativação

Coeficiente de difusão



  

Viscosidade

Viscosidade em função do inverso da temperatura. 

(inverso da mobilidade)

T
t
 é a temperatura de divergência da viscosidade e de difusividade nula.

Índice de Fragilidade



  

Dependência da relação de Stokes-Einstein generalizada com a temperatura.

Relação de Stokes-Einstein

A relação de Stokes-Einstein padrão ocorre para  m → 2  ou k
B
T >> E

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





Energia de ativação viscosa

γ=m−1
2−m

Índice de Fragilidade (Angell)

M η
(A)=γ (10

12−log η∞
γ −1 )

M η
(A)=γ

T t /T g
1−T t /T g

Índice de fragilidade em função de γ.log10 η∞≈−3 (indício de universalidade)

12−log η∞=15



Gráfico de Angell

Gráfico de Angell original.

Simulação do gráfico de Angell.



Fragile-to-strong transition

Líquido 
forte

Líquido 
frágil

resfriamento

Transição vítrea

A transição está associada a variações da 
energia generalizada E durante o processo 
de resfriamento.

Modelo de dois estados





Soda-cal-silica  → SiO2 + Na2O + CaO

Tratamento de dados experimentais

log 10 η (Pa.s) 051015 1000/T (K-1)0 0,5 1 1,5Fit                            Experimental γ =16,1(2) Diopside γ =18,5(3) NBS710 γ =23,4(5) NC γ =19,0(3) CN6020 γ =24,1(6) NS80 γ =18,5(2) NS66 γ =18,7(4) CN6040

Ajuste do modelo de viscosidade a dados 
experimentais do logaritmo da viscosidade pelo 
inverso da temperatura. 

Energia de ativação viscosa em função do 
inverso da temperatura. Simulação a partir dos 
parâmetros de ajuste. 



Borossilicatos  → SiO2 + B2O3

Ajuste do modelo de viscosidade a dados 
experimentais do logaritmo da viscosidade pelo 
inverso da temperatura. 

Energia de ativação viscosa em função do 
inverso da temperatura. Simulação a partir dos 
parâmetros de ajuste. 



Aluminossilicatos  → SiO2 + Al2O3 (alumina)

Ajuste do modelo de viscosidade a dados 
experimentais do logaritmo da viscosidade pelo 
inverso da temperatura. 

Energia de ativação viscosa em função do 
inverso da temperatura. Simulação a partir dos 
parâmetros de ajuste. 



Calcogenetos  → elementos calcogêneos – S, Se, Te (exceto O) 

Ajuste do modelo de viscosidade a dados 
experimentais do logaritmo da viscosidade pelo 
inverso da temperatura. 

Energia de ativação viscosa em função do 
inverso da temperatura. Simulação a partir dos 
parâmetros de ajuste. 



Ajuste do modelo de viscosidade a dados 
experimentais do logaritmo da viscosidade pelo 
inverso da temperatura. 

Energia de ativação viscosa em função do 
inverso da temperatura. Simulação a partir dos 
parâmetros de ajuste. 

Vidro metálico (Titânio) – Na2O + TiO2 + SiO2 





Índice de fragilidade em função do expoente gama. 



Comparativo com outros modelos

Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) 

MYEGA 

Aramov-Milchev (AM) 

As quatro equações de viscosidade emergem de interpretações teóricas 
distintas.









Perspectivas

● Estabelecer uma conexão entre a equação de viscosidade do modelo com 
a entropia configuracional do líquido superesfriados.

● Validar experimentalmente a equação de difusividade do modelo.

● Investigar a relação entre a fragilidade em líquidos superesfriados e os 
modelos de entropia e capacidade térmica emergentes do formalismo.

● Estabelecer a conexão entre modelos estocásticos não-aditivos e 
modelos microscópicos aplicáveis à dinâmica de líquidos superesfriados.
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