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INTRODUCAO

Quando solidos sao submetidos a altas pressdes (> 0,5 Mbar ou 50 GPa) sofrem
deformacgdes em suas redes cristalinas de uma maneira nao-linear. A Teoria Classica da
Elasticidade Infinitesimal descreve deformacgdes limitadas a elasticidade linear. A ruptura
deste postulado da linearidade leva a uma nova descricdo para o comportamento dos
solidos sob altas pressdes com a Teoria de Deformagao Finita (TDF) proposta por Francis
D. Murnaghan (Murnaghan, 1937).

A TDF tem sido aplicada extensamente ao estudo geofisico do interior da Terra
através de equacgdes de estado ditas semiempiricas, em que os parametros sao
determinados empiricamente. Essas equacdes de estado permitem testar hipoteses e
modelos a respeito da constitui¢do e propriedades fisicas das camadas interiores da Terra
(Anderson, 1989). Outra importancia pratica do tema dos sélidos sob altas pressoes
revela-se na sintese de novos materiais, além do teste critico de conceitos tedricos e sua
sistematica subjacente (Schilling, 1998). Isto envolve os semicondutores, os
nanomateriais, os solidos de gases raros, os metais alcalinos, entre outros.

Francis Birch considerando a teoria de Murnaghan na condi¢do de tensdo inicial
como uma grande pressdo hidrostatica, estabelece a relacdo formal entre a compressao
n =V /V, (ou volume relativo) e a deformagao € (Stacey, 1981), como:

€= %(1 — 77%) (1D

O resultado essencial a partir da relagdo expressa pela equagdo (2) ¢ uma equagao de
estado isotérmica (EoS) para a pressao em fun¢do do volume V, ou do volume relativo 7.

A obtencdo da EoS isotérmica se faz aqui por meio de uma expansao infinita, mas
convergente, do potencial termodinamico energia livre de Helmholtz F do s6lido em
termos da deformacgao €. No presente trabalho, considera-se apenas a contribui¢do devido
ao potencial interatdmico (para T = 0 K) a energia livre de Helmholtz, considerando
E(e) = F — Egy. Expandindo em série de Taylor a E (€) (Orson, 1995),

o)

E(e) = BV, Z (%) eP (3)

p=2
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em que By e V, sdo o médulo de incompressibilidade e o volume, respectivamente,
quando a pressdo P é zero. E considerando a equacdo (3) e as relagdes termodinamicas
que se estabelecem as denominadas equacdes de estado isotérmicas de Birch-Murnaghan
de segunda e terceira ordem (BM-2 e BM-3, respectivamente):

P =3By (175~ n73) @

P =3By (175~ ) (1 42 By~ ) (75 - 1)) (5)

Este trabalho também aborda a equagdo de Murnaghan,

BO _ !
P= <F> (nBo —1) (6)
0
que ¢ mais simples, mas descreve bem o comportamento da pressao até altas compressoes.

MATERIAL E METODOS OU METODOLOGIA (ou equivalente)

Esta pesquisa consistiu-se numa revisao de literatura; artigos e textos-base sobre equagoes
de estado isotérmicas para solidos e seus respectivos desempenhos no regime de altas
pressoes.

RESULTADOS E/OU DISCUSSAO (ou Anilise e discussdo dos resultados)

Para comparar o desempenho dessas equagdes na situagdo de altas pressodes, da ordem de
dezenas de giga pascais (GPa), foram primeiramente utilizados dados de compressao para
o mineral periclase, ou 6xido de magnésio (MgO). E mostrado o grafico de dispersio para
os valores da pressdao P em fun¢@o do volume relativo 1 na Figura 1 para esse mineral.
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Figura 1: Dados da pressdo P em GPa em funcdo do volume relativo n (Liu, 2009).
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Figura 2: Grafico
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do ajuste da equacdo de Murnaghan. Abaixo, o grafico de residuos

P(GPa)

Residuos (GPa)

do ajuste.
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Figura 3: Grafico do ajuste da equagdo de BM-2. Abaixo, o grafico de residuos do

ajuste.
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Figura 4: Grafico do ajuste da equacdo de BM-3. Abaixo, o grafico de residuos do
ajuste.

As Figuras 2 — 4 mostram o resultado do ajuste para cada equagdo de estado.

Tabela 1. Resultados estatisticos para os trés ajustes Murnaghan, BM-2 e BM-3, valores
calculados dos parametros e numero de iteragdes (N2 I) até a convergéncia.

EoS By By x5 R? 0y (Bo) 6y (By) NI
Murnaghan 161,67 3,8 0,17 0,99984 0,2% 8,0% 16
BM 2? 164,43 1,0 0,54 0,99957 1,5% — 13

BM 3* 157,61 4,3 0,21 0,99981 2,7% 4,1% 13

Neste caso, o ajuste da equacdo BM-3 foi a que melhor determinou os valores
finais dos pardmetros B, ¢ Bj, com o menor erro relativo combinado. Em termos dos
residuos, por outro lado, a equagdo de Murnaghan prevé valores da pressao
sistematicamente menores dos que os valores experimentais medidos para o 6xido de
magnésio (MgO), principalmente para baixas compressdes 1, na faixa de (0,8 — 1,0),
como ¢ atestado pelas Figuras 2 — 4. O mesmo comportamento € observado para o ajuste
da equacdo de BM-3; a pressdo calculada ¢ menor para compressdes intermedidrias e
aumenta com altas compressoes (menores valores do volume relativo V /Vj).

O oposto ocorre para BM-2, em que as pressdes obtidas sdo maiores que as dos
dados em praticamente toda o intervalo de compressao.

Devido a dificuldade na obtencdo de dados de compressao para o solido de gés
raro Argonio (Ar), ainda ndo foi possivel finalizar o estudo comparativo para este caso
experimental. No entanto, esta parte final do trabalho estd sendo continuada, com prazo
de finalizagdo maximo de duas semanas.

CONSIDERACOES FINAIS (ou Conclusio)

Os ajustes demonstraram bom desempenho geral, em termos dos coeficientes de
determinagdo, destacando a equacao BM-3 como ligeiramente superior em termos de erro
relativo combinado para os parametros B, € By.

Para 0 MgO, o estudo comparativo indicou melhor performance geral para BM-
3, corroborando a relevancia das EoS Birch-Murnaghan em contextos geofisicos.

Apesar das dificuldades enfrentadas, como a limitacdo de dados experimentais
para o solido de gés raro Argonio (Ar), o trabalho consolidou o entendimento das teorias
de elasticidade e deformagdo, principalmente através de sua aplicagdo ao caso
experimental do 6xido de magnésio (MgO).
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