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Resumo

Nesta tese estudou-se de forma geral sobre o annealing de tragos de fissdo em apatita,
visando principalmente aplicacdes préticas da Termocronologia por Tracos de Fissdo. Para isso
obteve se um conjunto de dados que possibilitasse que medidas de campo pudessem ser feitas em
faces sem orientacdo cristalogréfica preferencial, porque isso permite que seja considerado um
nimero maior de tracos fosseis nas “medidas de campo”. Neste conjunto o amplo espectro de
concentracdo de cloro encontrado nas apatitas naturais foi refletido, utilizando-se os extremos das
concentracoes de cloro (0,01 e 5 %), procurando-se incluir apatitas brasileiras. Outra
caracteristica marcante do presente conjunto foi a determinacdo das densidades de tragos

concomitantemente as medidas de comprimento.

Para a escolha dos tratamentos térmicos para a confeccdo do conjunto, foi desenvolvida
uma metodologia baseada em um algoritmo estatistico que foi aplicado a equacdes cinéticas com

dados de annealing ja estabelecidos antes dos dados apresentados neste trabalho.

Cada amostra deste conjunto de dados de annealing foi submetida a dois ataques
quimicos diferentes: (1) durante 20 s em 5 M de HNOs a 20° C e; (2) durante 45 s em 1,5 M de
HNOs; a 20° C. Assim, comparou-se os efeitos destes dois ataques quimicos em amostras que
sofreram diferentes tratamentos térmicos. Os resultados indicaram que os comprimentos de tragos
encurtados pelo annealing ndo sdo influenciados por diferencas na concentracdo dos ataques

padrdes.

Os tempos 6timos para a realizagao dos ataques foram estabelecidos através de trés curvas
de ataques quimicos. A partir da interpretacdo dessas curvas desenvolveu-se um modelo cinético
de ataque quimico que descreve bem os dados apresentados nesta tese e baseia nos mesmos
principios do modelo cinético de annealing, que foi desenvolvido pelo Grupo de Cronologia da
UNICAMP e contou com a colaboragao deste autor. Este modelo de annealing foi ajustado aos
dados de Carlson et al. (1999) permitindo compara-los com os dados aqui apresentado. No
presente trabalho os resultados foram obtidos em faces sem orientacao cristalografica preferencial
(onde foram medidos tanto tracos-em-tragos como tracos em fraturas) e os resultados de Carlson
et al. (1999) foram obtidos em faces prismaticas (onde foram medidos apenas tragos-em-tracos).

Nao houve sistematicidade na posicao dos pontos obtidos neste trabalho com relagdo as curvas
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justadas aos dados de Carlson et al. (1999), porém, apontou uma dispersao relativamente grande
deles em relag@o aos seus respectivos ajustes. Essa dispersao foi atribuida a anisotropia de ataque
quimico levando-se em conta que em faces cristalograficas sem orientacdo preferencial existem

mais tracos que podem ser confundidos com defeitos do que em faces prismaticas.

Os resultados de uma forma geral indicam que medidas feitas em faces sem orientagdo
cristalografica preferencial (com tracos-em-tracos e tracos em fraturas) podem ser consideradas
em medidas de campo sem alterar de forma significativa as histérias térmicas, desde que os

comprimentos reduzidos sejam maiores que 0,65.
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Abstract

In this thesis the fission track annealing in apatite was studied in a general way,
considering mainly practical applications of Fission Track Termochronology. A data set that
allows the use of randomly oriented grains was done, because a greater number of fossil tracks
could be considered in the "field measures”. Apatites with a broad chlorine spectrum (0.01 and
5%) in their compositions were used and it was included Brazilian apatites. Density measures

were determinated together with length ones in this data set.

The heat treatments used in this data set was chosen through a methodology was
developed based on a statistical algorithm. This algorithm has been applied to kinetic equations

fitted for another annealing data set established before the presented one in this work.

The data set two was done with two different chemical etching for each sample: (1) for 20
s at 5 M of HNO3 at 20° C and, (2) for 45 s at 1.5 M of HNO3 at 20° C. Thus, it was possible to
compare effects of these two etchings in samples which suffered different heat treatments. The
results indicated that annealing length data sets are not influenced by differences in the standard

chemical concentration of these etchings.

The optimal etching times were established through three etching paths. From the
interpretation of these paths, it was developed a chemical etching kinetic model that describes
well the data presented here. This model is based on the same principles as the annealing kinetic
model which was elaborated by the Group of Chronology that counted with the collaboration of
the author of this thesis. This annealing model allowed the comparison between the data
presented here and the data set by Carlson et al. (1999) through the fit of this model in the set of
Carlson. The results of this thesis were obtained in randomly oriented grains where were
measured track-in-track and track-in-cleavage and results of Carlson et al. (1999) were obtained
in prismatic faces in which were measured only track-in-track. The comparison between the
results showed that there is no tendency in position of the points obtained from this work.
However, there is a dispersion of them in relation to their respective fits relatively large. This
dispersion has been attributed to etching anisotropy taking into account that tracks in randomly

oriented grains can be easier confused with defects than in prismatic faces.

The results in general show that measures made in randomly oriented grains (with track-
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in-track and track-in-cleavage) may be considered field measures without changing the thermal

histories in significant way, provided that the reduced lengths are greater than 0.65.
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1 Introducao e motivacao

No inicio da década de 1960, Price e Walker (1963) desenvolveram um método de
datacdo de materiais geoldgicos, baseado no decaimento por fissao espontanea do isétopo U, 0
método proposto por eles distinguia-se dos demais, pois ao invés da contagem dos isétopos
filhos, eles mediam tragos formados por danos na estrutura dos minerais, causados pela passagem

dos fragmentos oriundos da fissao.

Para se efetuar a contagem desses tracos em um microscopio optico € necessario que 0s
tragos, ditos latentes, sofram um ataque quimico conveniente. Devido as propriedades do ataque
quimico, apenas uma parte do traco € revelada. Por exemplo, na apatita, mineral mais usado na
Termocronologia por Tracos de Fissdo' (TTF), o comprimento do traco revelado (também
denominado atacado) é de aproximadamente 16 pm, enquanto o do traco latente é de cerca de 21
pm. Ja a largura de um trago revelado € da ordem de microns, por sua vez a de um latente € da

ordem de nandmetros.

Os danos estruturais que formam os tracos latentes podem ser reconstituidos
principalmente pela temperatura. Tal fendmeno € denominado annealing e acarreta o
encurtamento do comprimento e a redu¢do da densidade de tragcos. Outros fatores, como a
pressdao, podem também reconstituir os defeitos (Wendt et al, 2002), porém existem
controvérsias se de fato é preciso considerd-los em TTF (Kohn et al., 2003 e Donelick et al.,

2003).

O annealing permite que se faca uma relacio entre o comprimento dos tracos revelados e
a exposi¢do deles a temperatura. Em geral, sdo feitas curvas de annealing em laboratério
expondo-se tragos a temperaturas e tempos controlados e medindo-se os efeitos no comprimento
dos tracos. Entdo, com o auxilio de modelos cinéticos de annealing que descrevem esse
fendmeno, pode-se fazer o caminho inverso. Ou seja, com medidas de comprimento de tracos
fosseis (tragos gerados desde a formagao do mineral), pode se inferir a temperatura e o tempo que
o mineral que hospeda os tragos foi submetido. Por principio, a partir de cada traco pode-se

determinar uma histéria térmica. Porém, na pratica, sdo medidos diversos tragos e a historia

"a TTF visa a obtencdo de histérias térmicas de minerais a partir da andlise de tracos de fissdo.



térmica deles € elaborada pela geracdo aleatéria de possiveis candidatas a histérias térmicas,
utilizando-se algoritmos de Monte Carlo. H4 a possibilidade de se inferir histérias térmicas pela
densidade de tragos, porém, desde o inicio da década de 80 prefere-se o comprimento, por este

gerar resultados mais precisos.

Existem fatores que podem influenciar o annealing como, por exemplo, o posicionamento
do traco em relacdo a orientac@o cristalina do mineral. Sabe-se que tragcos paralelos ao eixo-c
cristalino sofrem um menor encurtamento do seu comprimento que os perpendiculares a este

eixo, quando expostos a mesma temperatura durante o mesmo periodo (Crowley et al., 1991).

A composi¢do quimica do mineral também influencia o processo de annealing. Por
exemplo, na apatita, maiores concentragdes de cloro (ou uma alta razdo CI/F) causam uma
diminui¢@o no annealing dos tragos. Ou seja, os comprimentos mantém-se mais estaveis a efeitos

de temperatura e tempo.

Conjuntos de annealing, em geral, tentam controlar algumas caracteristicas especificas a
fim de se averiguar a correlacdo entre elas e o encurtamento de tragos. Adiante serdo descritos os

conjuntos de que se tem conhecimento na literatura e suas especificidades.

Estes conjuntos de dados sdo utilizados para se determinar as caracteristicas do processo
de annealing e servem de base para os modelos cinéticos que municiardo os programas que
geram historias térmicas. Portanto, pode-se dizer que conjuntos de dados de annealing sao a base

para estudos metodoldgicos e aplicacdes da TTF.

Entre as diversas aplicacdes da andlise de tracos de fissdo destacam-se as geoldgicas. Um
exemplo de aplicacdo € o estudo da histdria térmica de bacias sedimentares e embasamentos com
possibilidade de conter hidrocabonetos. Essa aplicagcdo surgiu do fato de hidrocarbonetos liquidos
maturarem em temperaturas proximas daquelas em que tracos de fissdo em apatita sofrem

annealing significativo em tempos geoldgicos, entre cerca de 60 e 120° C.

O principal objetivo desta tese foi o estudo do comportamento do annealing de tracos de
fissdo no mineral apatita. Este tipo de estudo geralmente € feito através da obtengdo de dados
sobre o encurtamento dos tracos frente aos efeitos conjugados do tempo e da temperatura.
Existem varios conjuntos de dados na literatura e, portanto, vdrias caracteristicas deste

encurtamento ja sao conhecidas.



No presente trabalho bordou-se de forma geral dste encurtamento, visando principalmente
aplicacodes préticas da TTF. Obteve-se um conjunto de dados que permitisse que medidas de
campo’ pudessem ser feitas em faces sem orientacdo cristalografica preferencial (os conjuntos
presentes na literatura foram feitos na face prismética, com excecao do de Tello et al. (2006) que
€ menor que o apresentado nesta tese em termos de nimero de apatitas estudadas). A utilizacao
de faces sem orientacdo cristalogrifica preferencial permite que seja considerado um nimero
maior de tragos fosseis nas “medidas de campo”. Para o conjunto de dados desta tese, refleti-se o
amplo espectro de concentracdo de cloro encontrado nas apatitas naturais, os extremos das
concentracdoes foram abordados e foram incluidas apatitas brasileiras. Também se fez um
conjunto que contivesse dados de densidade de tragcos ja que eles auxiliam no tratamento de
dados de comprimento. Com excecdo de Tello et al. (2006), nenhum conjunto de dados de
annealing possui os dois dados medidos, comprimento e densidade. Ainda no que se refere a
parte experimental estuda-se possiveis efeitos causados por diferentes concentragdes do reagente
no ataque quimico padrdo nos conjuntos de dados de annealing. O presente conjunto é o primeiro
onde este tema foi abordado explicitamente, através de comparagdes diretas entre dois conjuntos

com 0s mesmos tratamentos térmicos e ataques quimicos diferentes.

No que se refere a parte tedrica desenvolveu-se uma metodologia baseada em critérios
estatisticos, que possibilitasse a escolha dos tratamentos térmicos de forma a minimizar a
dispersdo do ajuste de dados a modelos de annealing. Também foi gerado um modelo cinético de
ataque quimico baseado nos principios do modelo cinético de annealing feito pelo Grupo de
Cronologia da UNICAMP (Guedes et al., 2005). O modelo cinético do Grupo de Cronologia foi
elaborado no inicio do projeto desta tese e contou com a colaboracio deste autor. Assim, como

sou co-autor do artigo, o modelo consta como parte integrante desta tese.

? Denomina-se nesta tese medidas de campo, amostras que sdo coletadas para estudos geolégicos. Porém, as medidas
sdo realizadas em laboratério.



2 Conjuntos de dados de annealing

Fleischer et al. (1965) mostraram que vérios fatores ambientais, como temperatura e
pressdo, poderiam afetar a estabilidade dos tracos de fissdo. Porém, o fator dominante seria a

temperatura.

No inicio da década de 1980, j4 se sabia que comprimentos de tracos de fissdo poderiam
ser medidos com precisdo (Bhandari et al., 1971; Green, 1980; Laslett et al., 1982) e que o
comprimento era uma medida mais sensivel ao grau de annealing que a densidade de tracos

(Green, 1981).

Gleadow et al. (1983) sugeriram que a partir do comprimento de tracos de fissdo
confinados (totalmente dentro do mineral) se poderia obter informagdes sobre a histéria térmica
do mineral que os contém. Até 1986, varios conjuntos de dados (Naeser e Faul, 1969; Wagner e
Reimer, 1972; Nagpaul et al., 1974; Koul, 1979; Hammerschmidt et al., 1984) foram obtidos
com o objetivo de extrair informacdes térmicas a partir de medidas de densidade de tragos que

cortavam a superficie do mineral.

Em 1986, Green et al. publicaram o primeiro artigo em que um conjunto de dados de
annealing em apatitas com medidas de comprimento de tragos confinados € apresentado. Foram
medidos tragos de fissdo paralelos a face prismatica de um cristal da apatita de Durango, México.
Os tratamentos térmicos foram em temperaturas entre 95 e 400° C (£ 3°C) e tempos entre 20
minutos e 500 dias. As amostras foram polidas e atacadas quimicamente com 5 M HNO; por 20s
a20°C.

Em Green et al. (1986) também estao presentes resultados que sinalizam uma anisotropia
do annealing dos tragos de fissdo em apatitas, isto €, tracos contidos em faces cristalogréficas
diferentes possuem comprimentos diferentes. Além disso, sdo apresentados resultados
preliminares de como a composi¢ao quimica da apatita pode influenciar no modo como os tragos

de fissdo sofrem annealing. Este conjunto abriu a possibilidade para a criacdo de modelos de

annealing, levando-se em conta medidas de comprimento de tracos de fissdo confinados.

Os demais conjuntos seguiram procedimentos similares aos de Green et al. (1986). Uns

adicionaram novos dados, ora tentando melhorar a precisao das medidas, ora testando possiveis
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efeitos que pudessem influenciar o comportamento do encurtamento dos tragos de fissdo. Esses
conjuntos sdo descritos sucintamente no restante deste capitulo, procurando-se abordar suas

caracteristicas gerais e as principais conclusdes derivadas deles.

Em 1991, Donelick divulgou um conjunto de dados onde tracos confinados em planos
paralelos ao eixo-c cristalografico foram medidos na apatita de Durango. Além do comprimento,
determinou-se o angulo entre o tragco e o eixo-c cristalografico. Dessa forma, notou-se que havia
uma dependéncia entre o comprimento do traco e sua orientacdo em relacdo ao eixo-c, e essa
dependéncia tornava-se mais contundente com o aumento do annealing. Ele sugeriu que esse
comportamento poderia ser descrito pela equagdo da elipse onde o eixo maior € 0 menor sdo os
comprimentos médios de tracos paralelos e perpendiculares ao eixo-c, respectivamente. Dessa
forma se poderia corrigir o efeito de anisotropia causado pela orientagdo cristalogréfica do traco,
ou seja, refletir qual seria o comprimento em um determinado angulo em outro angulo através da

equacdo da elipse mencionada.

Crowley et al. (1991) apresentaram conjuntos de dados de annealing para uma flaor-
apatita e uma estroncio-apatita, € um modelo que serd abordado mais a frente. Os tratamentos
térmicos foram feitos para tempos de 1, 10, 100 e 1000 horas em uma faixa de temperatura entre
40 e 360 °C. A acurécia das temperaturas foi de + 2 °C e a precisdao de = 1°C. A microscopia foi
efetuada utilizando-se 6leo de imersdo. Os autores concluiram que tracos de fissdo paralelos ao
eixo-c sao mais resistentes ao annealing que os perpendiculares. Nao notaram diferencas entre as

duas apatitas no que se refere ao comportamento do annealing.

Carlson et al. (1999) construiram um extenso conjunto de dados a partir de quinze apatitas
com diferentes composicOes quimicas, principalmente no que se refere a razdo CI/F. Os autores
zelaram pela acuridcia nas informacdes térmicas e quimicas. Foram apresentadas descri¢des
detalhadas dos processos relacionados com os tratamentos térmicos € com a obtencdo das
composi¢des quimicas. O objetivo deles foi determinar a influéncia da composicdo quimica no
processo de annealing dos tragos de fissdo. O controle de temperatura dos tratamentos térmicos
foi bastante apurado, com incertezas e acurdcia proximas as de Crowley et al. (1991). Foram
medidos somente tragos-em-tracos (tracos confinados revelados a partir de tracos que cruzam a
superficie do mineral) em planos paralelos ao eixo cristalografico ¢. Foram medidos também a

largura das bocas dos tracos e seus eixos cristalograficos a e c. Com este trabalho foi possivel



relacionar os didmetros das bocas dos tracos com a razdo CI/F. Desde entdo, medidas da largura
das bocas dos tragos sdo usadas para determinar essa relacio quimica. Os mesmos autores
apresentaram em Ketcham et. al. (1999) uma equacdo que normalizava a anisotropia, podendo-se
entdo comparar annealing em diferentes apatitas. Num artigo seqiiencial (Donelick et al., 1999),
apresentaram uma relacio para converter comprimento de tragcos de fissdo ndo paralelos ao eixo ¢

em comprimento de tragcos paralelos ao eixo-c.

O conjunto de dados de Barbarand et al. (2003a e b) destaca-se pela comparacdo de
medidas entre trés analistas. Em algumas medidas, sdo apresentados resultados de até 4 analistas.
Foram usadas treze apatitas com diversas composicdes quimicas. O procedimento experimental
deles € bastante semelhante aos anteriores, destacando-se o uso de uma fonte de 22¢f para
aumentar a densidade de tracos confinados. Em geral, os dados de Barbarand ef al. (2003a e b)
comprovam os resultados de Carlson et. al. (1999) sobre as influéncias da composicdo quimica e
da rede cristalogréifica da apatita no annealing de tragcos de fissdo. Exceto em alguns casos, onde
ndo se apresentou correlacdo entre annealing e rede cristalina ou composi¢do quimica. A
justificativa dada para isso foi que outros fons além de Cloro e Flior poderiam influenciar a rede
cristalina, por exemplo, uma substitui¢do de um ion de Célcio por um de Ferro. Medidas feitas
por analistas diferentes geralmente encontraram resultados parecidos, com menos de 3% de
diferenca. Em casos mais complexos de distribuicdes de comprimentos de tracos, a diferenca

entre os analistas foi de aproximadamente 12 %.

Ravenhurst er al. (2003) publicaram um conjunto de dados de annealing, em que as
condicdes de medidas de tracos (i. e., fase prismatica, tipo de tragos, etc) e os tratamentos
térmicos sdo semelhantes aos demais. Porém, preferiram usar como referéncia para um ataque
quimico satisfatorio o didmetro da “boca” do traco de fissdo. Com isso, houve um ataque quimico
especifico para cada uma das quatro amostras utilizadas. Assim, ndo conseguiram comparar seus

resultados sobre annealing com os trabalhos anteriores.

Tello et al. (2006) apresentaram um conjunto para uma apatita de Itambé-BA, com
algumas medidas para a apatita Durango, de forma a permitir comparacdes. O conjunto se
caracterizou por suas medidas terem sido feitas em faces basais e em faces sem orientacdo
cristalina preferencial. Adicionalmente, foi apresentado um conjunto de dados de densidade de

tracos. O ataque quimico utilizado foi de 1,5 M de HNOs a 20° C durante 40 s. Os tracos de



fissdo foram observados através de imersdao em O6leo. Os tracos na Durango apresentaram uma
maior resisténcia ao annealing que os na Itambé. O principal resultado foi que medidas em face
basal e em todas as faces tiverem diferencas menores que 3%, apesar de que em face basal serem

sistematicamente menores (Tello et. al., 2006).



3 Modelos de annealing

O objetivo dos modelos de annealing é o de se ajustar ou explicar os dados sobre
encurtamento de tracos de fissdo. Nesta secdo estdo apresentados os principais modelos da

literatura como também melhorias adicionadas a eles.

3.1 Laslett et al. (1987)

Em decorréncia de um conjunto de dados descrito anteriormente (Green et al., 1986), o

mesmo grupo em 1987 apresentou a andlise dos dados.

Laslett et al. (1987) se basearam em uma descricio onde os dados teriam uma
dependéncia linear entre o inverso das temperaturas e o logaritmo do tempo, que seria descrita

pela lei de Arrhenius:

Int=A+BT"' 1)

onde t € o tempo, T a temperatura, € A € B constantes. B originalmente € interpretada em termos

E/kp, onde E € a energia de ativacdo e kg a constante de Boltzman.

Em Laslett et al. (1987) a constante A foi tomada como dependente do comprimento do
traco de fissdo r, no caso do ajuste com a chamada lei de Arrhenius paralela. No caso do ajuste
com a chamada lei de Arrhenius fan (em leque), a energia de ativagdo E também depende de r, e

por conseqiiéncia, a constante B também.

Ambas as leis, fan e paralela, foram ajustadas aos dados do conjunto de Green et al.

(1986). A que melhor descreveu os dados foi a lei de Arrhenius fan.

A sugestdo do formato de Arrhenius dos dados induz a descricio do processo de

annealing como um processo difusivo, no qual os dtomos deslocados da rede cristalina retornam



aos seus sitios de origem. A constante B foi interpretada fisicamente. A energia de ativacdo E
seria descrita como a energia minima para que esse processo comegasse a acontecer. Apesar de
todas essas consideracdes, o modelo de Laslett et al. (1987) é apenas empirico, j4 que ndo &

derivado e, sim, interpretado a luz de principios fisicos.

A equacido do ajuste com a chamada lei de Arrhenius fan de Laslett e al. (1987) pode ser

escrita como:

g(r)=F@T) (2)
onde,

EVAYY1
e =l Zﬁ] 1 3
€

“)

F@LT)=C, +C, {M}

(1/T)-C,

onde &, B, Cy, C;, C; e C; sdo constantes determinadas a partir do ajuste de dados.

Em 1990, Crowley et al. estenderam a andlise de Laslett et al. (1987) sobre a fun¢do da
temperatura no segundo termo da parte esquerda da Eq. 4. Neste caso, quando essa fungdo &
inversamente dependente de 7 como estd na Eq. 4, o ajuste é denominado linear e quando é uma
funcdo logaritmica natural € denominado curvilinear. Equacdes de Arrenhius fan-linear
descreveram melhor os dados do conjunto de Crowley ef al. (1990). Basicamente, eles tiveram o

intuito de descobrir uma fun¢ao que melhor ajustava aos dados disponiveis e que pudesse ajudar



a encontrar historias térmicas e idades geoldgicas com melhor precisao.

A equacido do ajuste fanning-linear de Crowley et al., (1990) € idéntica a mostrada acima
para o ajuste de Laslett et al. (1987). No caso do ajuste de Laslett er al. (1987) C3;=0 na Eq. 4,
enquanto que em Crowley et al., (1990), C; é um parametro em aberto. No caso do ajuste fan-

curvilinear as equacdes 2 e 3 sd@o mantidas e a Eq. 4 € re-escrita na seguinte forma:

&)

F(t,T)=C, + cl{ Int) = C, }

In(1/T)-C,

3.2 Laslett e Galbraith (1996)

Em 1996, Laslett e Galbraith propuseram uma revisdo dos modelos anteriores e
adicionaram um modelo estatistico para o tratamento de dados de annealing. O modelo considera
que a distribuicdo dos comprimentos de tragos de fissdo que ndo sofreram aquecimento segue

uma curva gaussiana. A variancia da curva foi decomposta na seguinte expressao:

(6)

V., (U,
V.=V, (1) + ()

4

onde v, descreve amostras que sofreram os mesmo aquecimentos, mas foram atacadas em
diferentes condig¢des, v,, € devido a variacdo que pode ocorrer dentro de uma montagem e n; é o
numero de tracos medidos. Para a variacdo temporal, os comprimentos de tracos de fissdao
variariam de acordo com a lei de Arrenhius fan como em Laslett et al. (1987). Apesar deste
modelo agregar elementos estatisticos, ele se manteve fortemente baseado nos aspectos empiricos

levantados anteriormente.

3.3 Carlson (1990)

A partir do momento em que existem dados organizados de uma forma coerente, passa-se
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a ter necessidade de teorias que expliquem as relacdes entre eles. Carlson, em 1990, vendo os
resultados de Green et al. (1986) e de Laslett ef al. (1987), sugeriu um modelo com principios

baseados numa argumentagao mais fisica.

Ele assumiu que os tracos de fissdo eram formados por dtomos deslocados dos seus sitios
de origem na rede cristalina e com o fornecimento de energia, por exemplo, via aumento da
temperatura, estes retornavam aos seus sitios originais gradualmente. Este retorno gradual € o que

caracterizaria o processo de annealing.

Para isso, os tracos de fissdo, compostos por dtomos deslocados, chamados defeitos,
teriam uma simetria cilindrica. Um desenho esquematico do trago de fissdo assumido por Carlson

(1990) é mostrado abaixo:

Figura 1: Esquema de um traco latente em apatita: (a) Parte central cilindrica com didmetro w. (b)
Extremidades conicas com dngulo @ de abertura. O traco sofrera uma reducio em seu raio r , devido ao
annealing.

A distribuicao radial dos defeitos nos tragos de fissdo foi assumida como:

N=N,(1-r*)"" (7)

onde n € um nimero menor do que a unidade; N (N,) a quantidade de defeitos (inicial); e r*a

distancia em relacdo ao eixo de simetria do cilindro.

A partir do esquema do traco mostrado acima, pode-se obter a relagdo entre o
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comprimento do trago de fissdo que sofreu annealing (I,) € o traco de fissdo original (/,),

utilizando-se as seguintes passagens:

¢f dl

[ =1 +|| —|dt

as 0 !(d?j (8)

w

2() o o

R X | A o
1gp s\ dt

las = lo +£Ar* (10)

nas quais w € o raio do traco de fissdo em =0 e 7 é uma varidvel de integracdo temporal. A

variacdo do raio (4r") depende de como os defeitos sio eliminados. Carlson (1990) propde que
eles sigam uma taxa de eliminacdo de defeitos (dN/dt) baseada no movimento de dtomos numa
interface coerente (Turnbull, 1956). Essa taxa de eliminacdo de defeitos foi assumida por Carlson

(1990) como:

dN _ _C( kBT(t)jeXp -0

dr h RT (1) (1)

onde kg € a constante de Boltzman; h a constante de Planck; ¢ (>0) € uma constante empirica; Q
(>0) € a energia de ativagdo para que os dtomos comecem a deslocar (eliminando os defeitos); R é

a constante universal dos gases; e 7(¢) é a temperatura dependente do tempo.
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Combinando-se as Eq. 7, 10 e 11, chega-se a uma relagdo entre o comprimento do traco

de fissao e sua historia térmica:

_w 0
L =1y W !NO T(D)exp(pr )T >

No caso de isotermas produzidas em laboratério, tem-se:

Oy

L, = (—) exp(— - N

onde A é uma constante empirica.

Através de ajustes nos conjuntos de dados até entdo existentes, Carlson pdde estimar os
valores de A, n e Q e comparar os resultados experimentais com os comprimentos previstos por

seu modelo

Para valores de comprimento de tragos de fissdo menores que 11 pm houve uma falha na
previsao do modelo. Essa falha foi atribuida ao surgimento de gaps nos tracos de fissdo quando o
annealing € intenso. Muitos observadores haviam constatado que os tragos se segmentavam
quando os tratamentos térmicos eram severos e isso foi atribuido a gaps. Para corrigir esse efeito,
Carlson (1990) introduziu uma correcdo em seu modelo para o caso de tracos menores que 11
pum. Ele calculou o provédvel comprimento médio dos tracos de fissdo depois do inicio da

fragmentacdo. Essa correcdo é empirica e feita pela seguinte equagao:
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as

a%g 1+S (lng —1[ ) Ppadlaslhe (14)

onde [,.,

€ o comprimento médio do traco de fissdo medido experimentalmente; lng é o
comprimento a partir do qual o trago de fissdo comeca a se fragmentar € S uma constante

determinada a partir dos conjuntos de dados.

As equagdes propostas por Carlson ndo explicam o comportamento diferente da reducdo
de comprimento de tracos de fissdo em apatitas com composi¢des quimicas diferentes. Ele diz

que esses efeitos sdo secundarios, no processo como um todo.

O modelo de Carlson (1990) foi duramente criticado (Green et al., 1993; Crowley, 1993).
A principal argumentacdo dos criticos é que com a necessidade de um ajuste empirico para tragos
de fissdo menores, o0 modelo teria um carater similar aos modelos anteriores. As hipdteses quanto
a distribuicdo de defeitos nos tragos também ndo foram aceitas, pois muitos acreditam que o
annealing afeta muito mais os defeitos na direcdo longitudinal do que na radial. Outro ponto é
que as previsdes geoldgicas deste modelo ndo sdo plausiveis quando sdo extrapolados os dados
de laboratério. O fato é que o modelo de Carlson (1990) foi descartado pela comunidade

cientifica devido ao grande nimero de criticas.

3.4 Ketcham et al. (1999)

Ketcham et al. (1999) propuseram uma equagdo empirica para se comparar O

encurtamento de tracos de fissdo em diferentes apatitas. A funcdo proposta pode ser escrita como:
k
v, —r
r_lr — mr mro (15)
1-r
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onde ry, ) € 0 comprimento reduzido dos tragos para uma apatita menos (mais) resistente e r,,,,
e k sdo parametros a serem ajustados. Em particular, r,,,, € o comprimento reduzido do trago de

fissdo da apatita mais resistente, quando a apatita menos resistente ndo apresentar mais tracos de

fissdo. Os dados experimentais sugerem a seguinte simplificacao:

r,.otk=l (16)

mr0

Neste caso, a Eq. 15 transforma em:

1-r, =—" 17

onde B= I/k. Essa relacdo € igual a uma transformacgao simples Box-Cox, que é um tipo de

parametrizacdo estatistica.

A partir da Eq. 17 € possivel, juntamente com modelos cinéticos, fazer comparacOes entre

apatitas de diferentes composicdes quimicas.

Essa equacado tem sido tomada como um modelo de annealing porque estd embutida no
programa AFTSolve Modeling do Prof. Dr. Richard Ketcham, que é amplamente utilizado pela
comunidade de tracos de fissdo para se determinar histérias térmicas de apatitas. Na prética o que
se tem € que a partir da medida do didmetro das bocas dos tragos, D,,,, se obtém o teor de cloro
da amostra (Ketcham et al., 1999). Tendo isso, o programa escolhe os parametros de um modelo
cinético (que dependem do teor de cloro) e utiliza este modelo no tratamento da amostra em
questdo. Ou seja, o resultado final é que o AFTSolve Modeling introduz a varidvel composicao

quimica na modelagem.
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4 Procedimentos experimentais

4.1 Amostras

A escolha das amostras de apatitas usadas neste trabalho privilegiou amostras brasileiras,
porém procurou-se incluir o grande intervalo de contetido de cloro das amostras naturais. Como
as amostras brasileiras conhecidas possuem pouco cloro, foi necessaria a aquisi¢do de amostras
com alto teor de cloro provenientes da Noruega. As amostras Norueguesas foram escolhidas por
terem sido utilizadas por Carlson et. al. (1999), que é um trabalho que pode ser tomado como

referéncia em se tratando de conjuntos de dados de annealing em apatitas.

No total foram 4 amostras escolhidas. As proveniéncias, como sdo denominadas nesta

tese, o teor de cloro e o doador estao mostrados na tabela abaixo.

Tabela 1: Denominacio, proveniéncia, teor de cloro (%) e quem doou as amostras de apatitas utilizadas neste
trabalho.

Denominacio Proveniéncia Cl (%) Doada por / Instituicio
- Prof. Dr. Delzio de Lima Machado
CA Cataldo, GO 0,01 (1) Tunior / IPT

Craton do Sio Francisco,

K1 Rio do Peixe, BA 0,09 (1) Prof. Dr. Koji Kawashita / IG-USP
B2 Bamble, Noruega 2,72 (1) Dr. Jeffrey Post /
B3 Bamble, Noruega 4,90 (1) Smithonian Institute, EUA

4.1.1 Composicao quimica

Desde Green et al. (1986), sabe-se que a composi¢ao quimica do mineral hospedeiro dos
tragos de fissdo influencia na sua taxa de annealing, principalmente a razdo entre cloro e fldor no
caso das apatitas. Portanto, para uma comparacao entre amostras € necessario o conhecimento da

composi¢ao quimica. As composi¢des quimicas das apatitas utilizadas nesta tese foram obtidas
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pelo laboratorio Activation Labratories Ltd. do Canada.

Ao Activation Labratories foram solicitadas conjuntos de medidas que eles denominam
de Cdédigo 4-Litho, 4F-Cl e 4F-F. O primeiro consegue determinar a concentracao de uma ampla
gama de elementos e 6xidos, porém ndo € sensivel a cloro e flior. Como esses elementos siao
considerados muito importantes em estudos de annealing de tragos de fissdo em apatita, foram

solicitadas suas determinacOes através das medidas com codigos 4F-Cl e 4F-F.

No Cédigo 4-Litho, as amostras s@o preparadas e analisadas em um sistema de grupos.
Cada grupo contém uma gama de reagentes certificados e 17% do seu contetdo € replicado. As
amostras sdo misturadas com metaboreto e tetraboreto de litio e fundidas em uma fornalha de
induc¢do. Esse composto derretido € derramado em uma solucdo de 4cido nitrico 5% (que contém
um padrao interno) e misturado continuamente até ser dissolvido completamente (~30 minutos).
Entdo, mede-se Oxidos principais e elementos de traco selecionados (cédigo 4B) num
espectrometro de massa, ou o Thermo Jarrell-Ash ENVIRO II ICP ou em um Spectro Cirros ICP.
A calibragdo € feita utilizando-se 7 preparados USGS® e materiais de referéncia certificados pelo
CANMET. Um dos 7 padrdes € usado durante a andlise para cada grupo de dez amostras. A soma
da porcentagem total dos elementos analisados deve ficar entre 98.5 ¢ 101%. As amostras com
totais mais baixos que estes sdo automaticamente recusadas e re-analisadas. Os totais baixos
podem indicar a presenca de sulfetos ou outros elementos, como o Li, que ndo sdao medidos

normalmente.

No Cédigo 4F-Cl, as amostras s@o pesadas e irradiadas em um fluxo de néutrons térmicos
de 7 x 10" n/cm’s durante 40 segundos em um sistema onde o coelho® (equipamento para
inser¢ao de material dentro de um reator nuclear) é controlado por computador. Depois de um
tempo de decaimento apropriado, de 1.000 a 1.800 segundos, para permitir que aluminio ou outro
isotépo de meia-vida muito curta decaiam, sdo determinadas as atividades dos gama de 1.642
MeV e 2.167 MeV do ®Cl. Com isso, se obtém a quantidade de cloro na amostra a partir da
reacio *'Cl (n,y) sabendo-se que a meia vida do **Cl é de 37,24 minutos. Os valores sdo

corrigidos durante o decaimento e comparados a uma calibrag¢do padrao.

No cédigo 4F-F, as amostras sao fundidas com hidréxido de sédio em um forno a 580°C

3 USGS e CANMET sio 6rgios de padronizagido americano e canadense, respectivamente, similares ao brasileiro
INMETRO.
* equipamento para insercio de material dentro de um reator nuclear.
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(para que em 1 hora libere os ions de fluoreto da matriz da amostra) e o material fundido é
dissolvido em 4cido sulftrico com citrato de amonia. Um elétrodo de ion de fldor € imerso nesta

solucdo para medir diretamente a atividade do fon fldor.

4.1.2 Rede cristalina

Nos trabalhos mais recentes sobre annealing de tracos de fissdo, existem tentativas de
correlacdo entre parametros de cela de redes cristalinas e a velocidade de encurtamento do traco
(Carlson et al., 1999 e Barbarand et al. 2003). O principio para isso € que as diversas
composi¢des quimicas de apatitas podem afetar a rede cristalina do mineral. Assim, os valores
dos parametros de rede poderiam ajudar a estimar os efeitos da composi¢ao quimica no annealing

do trago.

Nessa secdo serd descrito o processo de obtencdo dos parametros de cela das apatitas utilizadas
no presente estudo. As medidas foram efetuadas no Grupo de Cristalografia Aplicada e Raios X

do IFGW que o Prof. Dr. Carlos Giles ¢ membro.

Pequenas quantidades de todas as apatitas foram moidas separadamente até se obter graos
menores que 1 um. Esse tamanho limite foi assegurado passando-se o pé por uma peneira com
poros de 1 um de didmetro. Cada amostra foi inserida num difratdmetro de Raios X que foi
operado a temperatura ambiente com uma corrente de 30 mA e diferenca de potencial de 40 KV.
O tempo de aquisicdo em cada passo foi de 1 s e cada passo foi de 0,02°. As medidas foram feitas
num intervalo de 28 entre 20° e 60°. Esse intervalo foi escolhido por conter os picos essenciais

para se caracterizar apatitas.

Depois de cada medida, j4 com os espectros obtidos, usou-se o programa WINJADE® para
identificar as amostras. Este programa sugere vdrias substancias indexadas que apresentam picos
parecidos com os da amostra. Depois, manualmente se escolhe a substancia que mais se aproxima
da medida. Como o programa ndo apresenta um arquivo de amostras muito grande, geralmente a
substancia escolhida ndo € exatamente a que se mediu. No entanto, geralmente se encontra uma
substancia medida por outros pesquisadores similar a medida pelo usuério. No caso presente, o

WINJADE® permitiu a checagem inicial para se confirmar se nossas amostras eram mesmo de
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apatita.

Na tabela 2, as amostras utilizadas nesta tese estdo relacionadas com apatitas indexadas.
Destaca-se a apatita B2, pois ela possui um espectro ligeiramente diferente das demais. Esse fato
fez com que fosse considerado um possivel erro de medida ou que a amostra B2 fosse uma outra
substancia que nao apatita. Porém, o erro de medida foi descartado ao serem realizadas medidas
duplicatas em todas as amostras. Quanto a ela ser uma outra substiancia, solucionou-se o
problema ao verificar que a amostra sugerida pelo programa (73-1728) € uma apatita de Bamble,
Noruega, mesmo lugar onde a amostra B2 foi coletada. As amostras CA e K1 foram relacionadas
com uma amostra de mesmo PDF (Powder Diffraction File). Provavelmente isso aconteceu
porque as diferencas entre as impurezas ndo sido tdo grandes a ponto de introduzirem uma

mudanca consideravel nos espectros medidos.

Tabela 2: Amostras com os nimeros de PDFs de amostras semelhantes.

Amostras PDF

CA 73-1727
K1 73-1727
B2 73-1728
B3 70-2066

Determinado que eram apatitas, realizou-se simulacdes de espectros de apatitas com o
programa Powder Cell para compard-los com os espectros experimentais obtidos no difratdmetro.
Nessa comparacdo o Powder Cell permite fazer ajustes nas estruturas simuladas para que reflitam
melhor os espectros experimentais. Dessa forma, obtém-se finalmente os valores dos parametros

de cela das amostras.

Para simular o espectro da substancia no Powder Cell, deve-se fornecer o nimero do
espaco de grupo (que estd relacionado com a simetria do material), os parametros de rede
(tamanho da cela unitaria ay, by, ¢y, € 0s angulos a, f € ), 0s dtomos presentes (nimero atdmico)
e suas posi¢coes na cela cristalina (coordenadas). Com isso o programa gera a estrutura da cela
cristalina posicionando os dtomos. Depois entdo, pode-se obter o espectro da substancia para a
qual se montou a estrutura (Kraus e Nolze, 1996) e compard-lo com o espectro experimental,
através de um ajuste com uma ferramenta de refinamento. O ajuste € feito conjugando-se o

tamanho da cela cristalina e/ou as posi¢cdes dos atomos.
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Optou-se por somente ajustar o tamanho da cela, porque no presente trabalho o material é
coletado in natura e portanto, hd intimeras impurezas ndo necessariamente consideradas. Essas
impurezas afetam os espectros, criando picos ndo esperados e alargando os picos esperados.
Assim, a correcdo inicial do tamanho da cela cristalina € o suficiente, pois uma correcao da
posicdo atdmica necessitaria de se ter certeza da pureza do material. Na verdade, a correcdo do
tamanho da cela cristalina também necessita do conhecimento da sua composi¢do, porém, este
ajuste é considerado um ajuste mais grosso que o da posicdo dos 4atomos e nesse caso a

incorrecdo causada pelo desconhecimento da composicao exata da cela € menor.

O Powder Cell nao estima os erros dos seus resultados, porém nesta tese fez-se uma
estimativa de quais seriam os erros experimentais maximos. Ver-se-4 a seguir que 0s erros

maximos sdo suficientes para as andlises aqui requeridas.

Sabe-se que a Lei de Bragg é:
A=2dsin@ (18)

onde 4 € o comprimento de onda dos raios-X incidentes sobre a amostra, d a distancia entre os

planos da rede atdmica (de Bragg) e 6 o angulo de reflex@o entre o raio incidente e o plano.

Propagando-se o erro experimental, tem se:

(Mj =[(a8, +w, +w, )cot 8] + (Mj

onde 46, é a divergéncia do feixe de raios-X, wp € a largura de Darwin e w,, ¢ a mosaicidade do

cristal.

A6, pode ser negligenciado pois se utilizou nas medidas um monocromador de silicio
(111). A largura de Darwin para o silicio (111) € de 15 segundos de arco (7,3)(10'5 rad). A

mosaicidade do cristal estd associada ao numero de fases que o cristal pode ter, que esta
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associado com a meia-largura dos picos dos espectros de Raios X. Utilizando-se o programa
0rigin®, se obteve que w,, € da ordem de 0,13° (2,3)(10'3 rad). O angulo 0 varia de acordo com a
regido do pico. Nesta estimativa ele foi considerado como o valor médio do espectro medido, 40°

(cot 40°~ 1,2). Assim, o primeiro termo a direita da Eq. 19 é cerca de 3x107,

Como foi utilizado o monocromador, o segundo termo a direita da equagdo 19 (o erro

associado a largura do espectro da linha caracteristica do raios-X) pode ser escrito como:

— =w, cotd
(20)

wp foi citado acima na estimativa do primeiro termo. 6 neste caso € cerca de 13°, pois ele esta
relacionado com a linha K, do cobre, que foi o filtro utilizado neste trabalho. Assim, o segundo

termo € da ordem de 3,2x10'4.

Os valores dos parametros citados nessa se¢do sdo caracteristicos dos experimentos e

foram reportados pelo Prof. Carlos Giles.

Somando-se os dois termos, tem-se que o erro relativo para um determinado angulo (ou
pico) € da ordem de 3x107. Porém, considerando-se que o Powder Cell ajusta mais de 20 picos
de uma curva experimental a uma simulada, o erro da média deve ser multiplicado por N"/* (20"
1/2~0.22). Assim, o erro relativo da média deve ser em torno de 1x107, Porém, no intuito de

maximizarmos o erro relativo estimado usaremos o valor anterior de 3x 107.

Os espectros de todas as apatitas sdo mostrados no Apéndice 12.2, juntamente com 0s
espectros das simulagdes que melhor se ajustaram. As simulagdes sdo de cloro-apatita ou de
fldor-apatita. Os dados (tamanho da cela cristalina e coordenadas atbmicas) para essas simulagdes
foram retirados de Wyckoff (1963). A tabela a seguir resume os valores dos parametros de cela (a
e c¢) encontrados para cada amostra. Nos espectros mostrados no Apéndice 12.2, constam os
espectros experimentais, identificados por .X_Y (em preto), os melhores espectros simulados, -
Wyckoff (em vermelho), e a diferenca entre esses espectros em verde. A diferenca entre os
espectros pode ser considerada boa se for levado em conta que os materiais nao sao

confeccionados e, sim, retirados da natureza e, portanto, podem conter outras fases.

21



Tabela 3: Valores dos parametros de rede das amostras, a e ¢, mostrados em angstrons (19&).

Amostras a (f&) c (f&)

CA 9,38 (3) 6,88 (2)
K1 9,38 (3) 6,88 (2)
B2 9.53 (3) 6.86 (2)
B3 9.62 (3) 6.78 (2)

Os valores apresentados na Tab. 3 nao mostram diferenca entre as cloro-apatitas, uma
diferenca de cerca de 1% entre as flior-apatitas e uma diferenca maxima entre todas as apatitas
de 2,5% (valores do parametro a). Além disso, pode ser visto que quanto maior a quantidade de
cloro da amostra, maior seu parametro a € menor seu parametro c. Essa relacdo ja tinha sido

proposta por Barbarand et al. (2003) e foi explorada por eles através de modelos empiricos.

4.2 Fornos

A qualidade de um conjunto de dados de annealing depende fortemente do controle da
temperatura. Para se efetuar os tratamentos térmicos utilizados neste trabalho, foram
confeccionados trés fornos tubulares que propiciaram uma boa precisdo e acuricia na temperatura
em que as amostras foram submetidas. A confecciao desses fornos contou com o auxilio do Dr.

Adelino Coelho do Laboratoério de Ciéncias dos Materiais do IFGW.

Os fornos sdo cilindricos com 80 cm de comprimento e 40 cm de didmetro e suas cAmaras
cilindricas possuem 5 cm de diametro. As resisténcias elétricas sdo de Nicrothal 80 e estdo
enroladas nas camaras cilindricas. Elas tem cerca de 10 m de comprimento, possuem
resistividade elétrica de 2,7 Q.m"! e estdo conectadas a uma diferenca de potencial de 220 V,
gerando aproximadamente 1800 W de poténcia. Entre a casca de aco inox e a parte externa, os
fornos sdo preenchidos com isolante térmico (manta de rocha). As camaras cilindricas criam uma
simetria radial no gradiente de temperatura e ao longo do comprimento o que permite uma area

maior com temperatura estavel. Além disso, os porta-amostras de a¢o inox, com cerca de lkg,

ajudam a estabilizar a temperatura. Eles possuem um volume util de 27 cm3, diminuindo a

22



convecgdo do ar proximo as amostras. O fato de serem de aco inox aumenta a velocidade de
distribuicao de temperatura, diminuindo seu gradiente. Como possuem uma grande capacidade

calorifica, a variacdo de temperatura deles € mais lenta.

As temperaturas sdo controladas por um Controlador Universal de Processos N1100
ligado a termopares tipo K. Os termopares foram calibrados a partir de um termopar calibrado
pelo Inmetro. Existem dois termopares por forno, um para o controle da temperatura e outro
dentro do porta-amostra (junto as amostras). Os dados destes termopares sdo guardados em um
data logger conectado a um no-break para controlar a variagdo da temperatura dos fornos em

caso de quedas de energia na rede elétrica de até 4 horas.

Para se verificar o gradiente de temperatura proximo de cada porta-amostra, foram
efetuadas comparacdes entre temperaturas dentro e fora dos porta-amostra dos trés fornos. Na
Tabela 4 estdao mostrados os resultados destas comparacdes. As temperaturas dentro dos porta-
amostra s@o sistematicamente menores que as externas porque em cada comparacio, o termopar
externo ficou perto da parede aquecida da camara. Porém, pode ser visto na Tab. 4 que as
diferencas de temperatura sdo relativamente pequenas para temperaturas menores que 400° C
(que como serd visto, sdo as utilizadas neste trabalho), com excec¢do daquelas mostradas para o
forno #3. Esse forno foi o primeiro onde se efetuou esta comparacdo e ela foi feita antes dele
entrar em equilibrio térmico. Todavia, como serd visto adiante, durante os tratamentos térmicos
das amostras sempre um dos fornos tinha um termopar externo ao porta-amostra. E quando o

forno #3 esteve nessa situagao, ele ndo apresentou diferencas relevantes em relacdo aos demais.

Tabela 4: Comparacio entre as temperaturas dentro e fora dos porta-amostras de cada forno.

Temperatura 100 200 300 400 500 600

(o)
(C) Dentro Fora Dentro Fora Dentro Fora Dentro Fora Dentro Fora Dentro Fora

Forno #1 99 99 198 198 297 298 397 397 496 499 596 600
Forno #2 99 100 199 199 298 299 400 400 500 502 601 603
Forno #3 95 99 195 198 293 299 395 398 492 498 588 597

4.3 D-optimal

Em 2005, foi desenvolvida uma metodologia (Moreira et al., 2005) baseada em um
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algoritmo estatistico, D-optimal (Aguiar et al., 1995), para a escolha dos tratamentos térmicos
para a obtencdo do conjunto de dados dessa tese. O objetivo desta metodologia foi descobrir a

combinacdo de m experimentos que minimiza a dispersio do ajuste de um dado modelo.

O primeiro passo € definir o espaco de possiveis experimentos, representado por &y, que

contém todas as variacdes de condicdes experimentais possiveis. No caso de experimentos de

annealing, & € obtido pelos intervalos de tempo e temperatura vélidos para o determinado

z

modelo a ser testado. Entdo, um conjunto de m experimentos candidatos, &,, € escolhido
aleatoriamente de &y. O valor de m € definido pelo nimero de experimentos que se deseja ou
consegue realizar. Depois, encontra-se uma matriz modelo, X, de g,. Cada linha da matriz

modelo representa um dado experimento. O nimero de colunas € o niimero de parametros, p, do
modelo a ser ajustado e cada elemento da linha € a derivada parcial do modelo com respeito a um
parametro, calculado com os melhores valores de parametros conhecidos. Por isso, se a equagao

de um modelo € f{t, T, ay, ..., ap) onde a,, ..., a, sdao parametros do modelo, a matriz modelo

torna-se:

0 0 0
a_i“l’Tl) ﬁ(rl,m ﬁ(rl,m
of of of
—(t,, T —(t,,T cee ——(t,,T
X psm = Bal(z 2 8a2(2 2) Bap(2 2 1)
of of oaf
t T, t, T, t T,
aal(’” ) aaz(’" ) aa (m )

Entdo, o determinante da matriz informacgdo (X'X) é calculado. O conjunto D-optimal de

experimentos € o que maximiza o det(X'X):

det(X #°X ) = max , ._(det(XX)") (22)
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onde X* é a matriz modelo das condi¢cdes experimentais do conjunto D-optimal de experimentos

e &,.5, representa o grupo total de matrizes &, escolhido de &r. Isto corresponde a minimizar o

determinante da matriz dispersdo (X'X)"/, desde que:

1

det(X ’X) = m (23)

Para um tamanho constante da matriz dispersdo, pode—se afirmar que quanto maior o
det(X'X)!, mais perto da ortogonalidade estd a matriz dispersdo. A ortogonalidade garante a
independéncia dos pardmetros do modelo entre si e € util quando se estd interessado no

significado dos parametros (Aguiar et al., 1995).

Quando se ajusta um modelo aos dados experimentais, o erro experimental e o erro do
modelo sdo transmitidos aos parametros. Geometricamente, os pardmetros € seus erros sao
representados como elipsdides nos quais seus eixos descrevem estes erros. Entdo, quanto menor
0s eix0s, mais precisos sao 0s parametros e mais acuradas as predi¢des do modelo (Aguiar et al.,

1995).

Outro critério que pode ser ttil € o critério-A, que € definido (Aguiar et al., 1995) como:

tr(X*X*)" = min @(XX)) (24)

SmEm

Este critério minimiza a média da variancia dos parametros estimados. Por isso, quanto

menor o tr(X'X)!, mais confidveis sdo os parametros estimados do modelo.

O modelo cinético para o annealing de tracos de fissdo adotado para se efetuar a
otimizacdo foi o modelo de Laslett et al., 1987. A escolha deste modelo foi feita porque existiam
na literatura diversas aplicacdes dele. Os dados usados para ajustar o modelo de Laslett er al.
(1987) foram os de Carlson et al. (1999). Este ajuste é necessario porque o D-optimal funciona
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numericamente.

Optou-se por trabalhar com apatitas com bastante teor de cloro e com pouco teor de cloro.
Para simular os experimentos com as apatitas que possuem alto teor de cloro, foram adotados os
dados de Carlson et al. (1999) referentes a apatita B3. Para as apatitas com baixo teor de cloro,

optou-se pelos dados da apatita de Durango, México, também do conjunto de dados de Carlson et
al. (1999).

No processo para a escolha dos experimentos a serem realizados, o espaco dos possiveis

experimentos, €y, foi determinado usando tempos de aquecimentos de 10, 100 e 1000 horas e

temperaturas diversas. As temperaturas foram escolhidas entre 140 e 360° C para a Durango e

entre 140 e 380° C para a B3, com intervalos de 20° C.

As Tab. 5 e 6 mostram quais foram os experimentos obtidos via D-optimal. As células em
cinza da tabela sdo os tratamentos térmicos escolhidos; em branco estdo os candidatos a
experimento que o D-optimal descartou e as em preto sao os experimentos nos quais o modelo

prevé annealing total dos tracos de fissao.

Tabela 5: Experimentos escolhidos pelo D-optimal, em cinza, utilizando o modelo de Laslett ef al., 1987 e os
dados da apatita Durango (México) em Carlson et al., 1999. As linhas representam as temperaturas (°C) e as
colunas a duracao dos aquecimentos em h.

Temperatura (°C) 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
10h

100 h
1000 h

Tabela 6: Experimentos escolhidos pelo D-optimal, em cinza, utilizando o modelo de Laslett ef al., 1987 e os
dados da apatita B3 (Bamble, Noruega) em Carlson ef al., 1999. As linhas representam as temperaturas (°C) e
as colunas a duracio dos aquecimentos em horas.

Temperatura (°C) 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
10h
100 h

1000h ‘

Nas tabelas 5 e 6, pode ser notado que o algoritmo do D-optimal tende a escolher os

experimentos dos extremos. Uma interpretacdo didética para isso é que uma reta experimental

tem suas caracteristicas, coeficientes linear e angular, melhor determinada quando sdo tomados
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dois pontos distantes ao invés de dois pontos proximos.

4.4 Irradiacoes

Todas as amostras foram pré-aquecidas a 450° C durante 24 horas. Com isso, todos os
tracos foram apagados, informagdo confirmada através de algumas montagens de controle

verificadas no microscépio éptico.

Depois de pré-aquecidas as amostras foram irradiadas na posi¢ao 14b do reator nuclear do
IPEN-Sao Paulo. Foram efetuadas duas irradiagdes com fluéncias nominais de néutrons térmicos
de 3,0 x 10" n/cm®. Sabe-se que a segunda irradiacdo foi maior porque foi observado um
aumento na densidade de tracos contados em cada amostra. Os dados provenientes dessa segunda
irradiacdo estdo identificados pela letra I no decorrer do texto.

55

O tempo de “esfriamento™ foi de cerca de quatro meses. Ou seja, nenhuma amostra foi

montada antes de cerca de quatro meses depois de sua irradiacdo.

4.5 Tratamentos térmicos

Depois de “frias”, as amostras foram submetidas a tratamentos térmicos durante 10, 100 e
1000 horas nas temperaturas escolhidas através do D-optimal. O erro no controle do tempo foi
menor que 3 minutos. As amostras foram colocadas em envelopes de papel aluminio antes de
serem introduzidas nos porta-amostra. Gasta-se menos que 1 minuto para a introdugao e retirada
da amostra do porta-amostra e deste do forno. Depois de retirada a amostra do porta-amostra, ela

alcanga a temperatura ambiente em menos de 1 minuto.

Durante os tratamentos térmicos sempre um dos fornos tinha um termopar interno ao
porta-amostra. O forno, junto com o porta-amostra, foi pré-aquecido a temperaturas maiores que
as desejadas (20 °C a mais), pois quando o porta-amostra € retirado para a introdu¢ao da amostra,

ele resfria rapidamente. Dessa forma, o forno estabiliza com mais rapidez na temperatura

5 L. . . . . L, ., . ..
tempo necessdrio para que as amostras depois de irradiadas decaiam para um nivel aceitdvel de radioatividade
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7z

desejada, que € ajustada logo apds a introducdo do porta-amostra. Mesmo assim, existe um

periodo (menos que 20 minutos) para o forno entrar em equilibrio térmico na temperatura

desejada.

As temperaturas médias e o erro padrdo das médias estdo mostrados nas tabelas 7, 8 € 9.

Tabela 7: Aquecimentos de 10 h.

Temperatura (°C)

Interno (°C)

Externo (°C)

140 140,628 (48)
160 161,340 (62)
180 180,250 (49) 181,754 (39)
200 194,133 (23) 195,676(21)
320 319,265 (84)
340 338,785 (51) 337,649 (38)
360 358,626 (57)
380 376,754 (48)
Tabela 8: Aquecimentos de 100 h.

Temperatura (°C) Interno (°C) Externo (°C)
140 137,7790 (89) 138,4668 (81)
160 157,223 (17)
180 179,9228 (49)
280 279,3937 (50) 281,218 (17)
300 299,1183 (65)
320 317,761 (19)
340 338,6221 (65) 339,977 (54)
360 357,6442 (60)

Tabela 9: Aquecimentos de 1000 h.

Temperatura (°C) Interno (°C) Externo (°C)
140 138,0119 (37) 138,1346 (53)
220 218,021 (35)
240 240,718 (22)
260 260,476 (3) 261,170 (18)
280 279,3393 (3) 281,345 (26)
300 300,756 (3)
320 319,7892 (41)
340 339,031 (35) 340,653 (62)

As médias obtidas com os termopares externos aos portas-amostra sao concordantes com

aquelas acusadas pelos termopares internos. O valor da média das razdes entre a temperatura

acusada pelo termopar de controle e aquela acusada pelo termopar externo é 1,0044 + 0,0011,

onde se considerou as dez comparacdes mostradas nas tabelas 7, 8 e 9 (o desvio padrdo das
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razdes € de 0,0036). Isso se deve ao fato do termopar externo estar mais proxima da resisténcia

do forno.

As temperaturas médias dos termopares internos serdo usadas no presente conjunto de
dados de annealing. Graficos com a oscilacdo das temperaturas ao longo dos tratamentos
térmicos estdo mostrados no Apéndice 12.1. Deve ser notado nestes graficos que em seis
aquecimentos de 1000 horas ocorreram quedas de energia elétrica e, portanto, resfriamento
indesejado do forno. Porém, isso ndo afetou demasiadamente a temperatura média das amostras a

ponto de ter-se a necessidade de se descartar tais tratamentos.

4.6 Preparacao das amostras

Depois dos tratamentos térmicos, as amostras foram montadas em resina epoxi e polidas.
O polimento foi feito em 4 etapas consecutivas: (a) Lixou-se a amostra até os graos serem
expostos (granulometria da lixa 4000); (b) Poliu-se com pano de polimento com pasta de
diamante de 6 pum durante 10 minutos a uma forca de 20 libras (forca sobre 10 amostras); (c)
Poliu-se com pano de polimento com pasta de diamante de 1 um durante 20 minutos a uma forca
de 20 libras (forca sobre 10 amostras); (d) poliu-se com pano de polimento com pasta de
diamante de 1/4 pum durante 10 minutos a uma forca de 20 libras (forca sobre 10 amostras). Na
etapa (a), a lixa foi constantemente molhada com 4gua e nas etapas seguintes, os panos foram
umedecidos com lubrificante azul. Isso evita que haja aquecimento das amostras devido a friccao

com a superficie abrasiva e, também, o desgaste excessivo das lixas e panos.

Depois de lixadas e polidas, as amostras foram atacadas quimicamente para que tragos de
fissdo latentes fossem revelados. Neste trabalho foram utilizados dois ataques quimicos: (a) 5 M
de HNOj durante 20 s e (b) 1,5 M de HNOj3 durante 45 s. Ambos feitos em um banho térmico de
20° C. Os erros relacionados com os tempos de ataque sdo de cerca de 2 segundos e com a
molaridade de cerca de 5 %. As concentracdes acima sdo as que geralmente encontramos na

literatura.

As amostras foram medidas utilizando-se um microscépio Leica® com aumento nominal

de 1000 vezes a seco (10 x ocular e 100 x objetiva) através de luz transmitida. Foram efetuadas

29



medidas de densidade superficial de tracos de fissdo (quantos tracos cruzam uma certa drea da
superficie da amostra) e de comprimento médio de tragos de fissdo, confinados no mineral e
horizontais a superficie do grao. Considera-se traco horizontal, um traco que possua uma
inclinacdo maxima de 10° com a superficie do grao. Dessa forma, o comprimento projetado difere

no méximo em 2 % do comprimento real (cos 10° ~ 0,98).

Os tragcos confinados podem ser revelados quimicamente através de outros tracos que
cortam a superficie (traco em traco) ou através de fraturas (tracos em fraturas) que ocorrem no
mineral. Neste trabalho foram medidos esses dois tipos de tracos em planos paralelos a faces sem
orientacdo cristalografica preferencial, ou seja, de uma forma randdomica em termos de orientacao

cristalina.

Para as medidas de densidade superficial, foram contados os tragos de fissao que cruzam a
superficie polida da apatita. Para isso foi utilizada uma rede quadriculada acoplada a objetiva do
microscopio. Cada campo na amostra tem lados de 100 pm e € subdividido em 100 campos de 10
x 10 pm. Procurou-se contar pelo menos 1000 tracos por amostra, pois o erro experimental fica
em torno de 3% (este erro estd associado a distribuicao de Poisson onde o erro percentual da
média € N’ z/z, onde N € o total de eventos contados). As medidas foram feitas no centro do grdo.
Somente em casos onde manchas ou defeitos no centro do grao atrapalhavam a identificacao dos

tragos, se escolheu regides vizinhas mais limpas.
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5 Resultados

5.1 Resultados referentes aos ataques quimicos

Antes de se decidir quais ataques quimicos seriam utilizados nesta tese, foram feitas curvas

de ataque para a apatita K1, visando embasar tal decisdo.

Inicialmente foram escolhidas trés concentracdes de ataque quimico diferentes: (1) 0,75
M de HNOs; (2) 1,5 M de HNOs3; (3) 5 M de HNOs. Essas concentragdes possuem um erro de
cerca de 5 %, considerando-se 2,5% de erro da proveta e 3,8% na concentracdo quimica do
reagente (segundo o fabricante). Todos os ataques foram realizados em banhos térmicos a
(20,0+0,1)° C. Foram utilizadas solucdes de bicarbonato de sédio para frear os ataques. Os erros
nas medidas de tempo de imersdo das amostras no reagente ou no freador sdo da ordem de 1 s. Os
resultados estdo mostrados na Tab. 10. Nos tempos considerados como tempos de ataque padrao
(pontos no inicio da “estabilizacdo” do ataque, inicio dos plateaus na Fig. 2), foram feitas novas
medidas, que estdo destacadas com asteriscos na Tab. 10 (90, 45 e 20 s para 0.75, 1.5 e 5 M,

respectivamente).

Decidiu-se adotar os ataques padrdoes das concentracoes 1.5 e 5 M de HNO;. A
concentracdo de 1.5 M foi adotada por Tello et al. (2006) e a de 5 M foi adotada por varios

trabalhos da literatura, como por exemplo, Carlson et al. (1999) e Barbarand et al. (2003a e b).
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Figura 2: Curvas de ataques quimicos. Pontos vermelhos concentracio de 0,75 M, azuis concentracdo de 1,5
M e preto de 5 M. As linhas sdo ajustes do modelo de ataque quimico.

Tabela 10: Dados de ataque quimico para apatita K1 com tempo (s), concentraciao (M), comprimento médio
(pm) e niimero de tracos medidos. As medidas indicadas com asterisco sdo re-medidas.

Tempo (s) Concentracdo (M) Comprimento (um)  Numero de tracos medidos
15 0,75 11,42 (49) 29
30 0,75 11,82 (29) 101
45 0,75 13,47 (26) 98
60 0,75 14,85 (17) 100
75 0,75 15,35 (15) 99
90 0,75 15,80 (18) 50

90* 0,75 16,42 (15) 40
105 0,75 15,74 (24) 54
15 1,5 12,19 (35) 44
30 1,5 14,13 (27) 57
45 1,5 15,96 (14) 54
45% 1,5 16,72 (30) 26
60 1,5 16,71 (16) 50
15 5 14,95 (17) 47
20 5 16,32 (11) 49
20% 5 16,50 (16) 40
25 5 16,51 (13) 49
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5.2 Resultados referentes ao annealing

Nas Tab. 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 e 18 estdo apresentados os resultados das medidas de
comprimento e densidade de tragos obtidos para os tratamentos térmicos efetuados nesta tese. A
razdo L/Ly (p/py) refere-se ao comprimento (densidade) de tracos submetidos a tratamento térmico
normalizado pelo comprimento (densidade) de tracos que ndo sofreram annealing. Foram
efetuadas medidas de Ly e py para cada tempo de tratamento térmico, em todas as amostras e nos
dois ataques quimicos utilizados. Tais medidas foram feitas em seqii€éncia temporal de forma a
abranger todo o periodo em que os dados de comprimento e densidades de tragos foram
adquiridos. Este procedimento foi adotado para se evitar que a alteracdo da efici€éncia de
observacao do microscopista pudesse comprometer o conjunto de dados. O erro de cada medida
de comprimento é o desvio padrdo da média. Os erros das medidas de densidade sdo erros de
médias Poissonianas. Para os comprimentos onde um tnico traco foi medido adotou-se como erro

a menor divisdo da régua. A Fig. 3 resume o conjunto de dados obtido nesta tese.

Deve ser notado que a temperatura 300° C para os aquecimentos de 10 h da amostra K1
nao consta nas Tab. 13 e 14. A amostra K1 aquecida durante 10 h a 300° C foi perdida, pois foi
lixada completamente ao se procurar expor os graos com a lixa 4000. A amostra K1 aquecida
durante 10 h a 180° C da Tab. 14 foi perdida devido a uma grande quantidade de sujeira (p6) que
caiu na resina epoxi quando a montagem estava sendo efetuada, o que tornou o polimento

impraticavel.

A amostra B3 aquecida durante 10 h a 160° C foi remedida para o ataque quimico de 5 M.
Ela estd identificada na Tab. 18 pela letra R a frente da temperatura. Nao houve motivo especifico
para esta re-medicao, apenas um lapso. As amostras B2 e B3 aquecidas a 240 e 280° C foram de
uma irradiagcdo a parte das demais, por isso elas tiveram seus comprimentos e densidades iniciais
medidos para esta irradiacao. Todas as amostras dessa irradiacio a parte estdo identificadas com a

letra I a frente da temperatura.

As medidas de Ly para cada amostra mantiveram-se constantes nos dois ataques quimicos
utilizados. Os * entre as médias e os comprimentos dos tracos para as apatitas CA 1,5 M, CA 5
M, K1 1,5M,K15M,B21,5M, B3 1,5M e B3 5 M foram, respectivamente: 0,63; 0,68; 0,17;
1,32; 0,48; 1,38 e 2,77. As probabilidades do x2 ficaram entre 0,05 e 0,95 (respectivamente, 0,75;
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0,75; 0,90; 0,5; 0,75; 0,5; 0,25). Apenas para a amostra B2 atacada em 5M o P(Xz) que € um
pouco maior que 0,025 (x2:6,87).

Tabela 11: Dados de annealing da amostra CA atacada com 1,5 M de HNOs.

Te(lltll)po Tem(pgg;tura Com(primento tfac(:f)s Der_lgidage tfac(:f)s L/L, o/po
pm) medidos (107 em™) contados
10 - 15,69 (16) 42 2,72 (8) 1089 1,000 (14) 1,000 (42)
10 140 15,61 (11) 46 2,19 (7) 1029 0,995 (16) 0,805 (39)
10 160 15,20 (14) 47 2,26 (7) 1085 0,969 (17) 0,831 (39)
10 180 14,86 (13) 45 2,50 (7) 1124 0,947 (17) 0,919 (40)
10 200 14,42 (14) 48 1,91 (6) 937 0,919 (17) 0,702 (38)
10 320 10,40 (31) 3 1,33 (5) 755 0,663 (33) 0,489 (18)
10 340 0 0 0,066 (12) 31 0,01 (1) 0,02 (3)
100 - 15,55 (12) 47 2,47 (8) 1036 1,000 (11) 1,000 (31)
100 140 15,21 (14) 50 2,55 (8) 1072 0,978 (14) 1,032 (44)
100 160 14,63 (16) 49 2,34 (7) 1006 0,941 (15) 0,947 (44)
100 180 14,72 (14) 38 2,18 (7) 1005 0,947 (15) 0,883 (42)
100 280 10,94 (23) 18 1,44 (5) 749 0,704 (24) 0,583 (41)
100 300 8,5(1) 1 0,40 (3) 162 0,547 (16) 0,162 (34)
100 320 0 0 0 (0) 0 0,00 (1) 0,00 (3)
1000 - 15,56 (13) 37 2,48 (8) 1015 1,000 (12) 1,000 (44)
1000 140 15,02 (11) 51 2,54 (8) 1068 0,965 (14) 1,024 (44)
1000 220 12,23 (16) 42 1,99 (6) 1021 0,786 (18) 0,802 (39)
1000 240 9,78 (17) 39 1,41 (4) 1003 0,629 (21) 0,569 (36)
1000 260 8,32 (48) 8 1,05 (4) 692 0,535(59) 0,423 (35)
1000 280 0 0 0,21 (1) 283 0,00 (1) 0,085 (31)
1000 300 0 0 0(0) 0 0,00 (1) 0,00 (3)
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Tabela 12: Dados de annealing da amostra CA atacada com 5 M de HNO;.

Tempo Tempgratura Comprimento tfagzs Der_16sidage tfagzs L/L, o/po
(h) 0 (pm) medidos (107 em™) contados
10 - 15,86 (11) 29 2,29 (7) 993 1,000 (98) 1,000 (45)
10 140 15,1 (16) 8 2,29 (7) 1006 0,95 (11) 1,000 (45)
10 160 15,11 (10) 52 2,21 (7) 1060 0,953 (12) 0,965 (45)
10 180 15,04 (11) 52 2,51 (8) 1030 0,948 (12) 1,096 (47)
10 200 14,51 (15) 51 1,71 (6) 924 0,915 (14) 0,747 (41)
10 320 10,0 (10) 8 1,23 (5) 658 0,63 (10) 0,537 (38)
10 340 0 (0) 0 0,067 (14) 31 0,00 (1) 0,029 (32)
100 - 15,72 (17) 26 2,40 (8) 962 1,000 (15) 1,000 (45)
100 140 15,17 (14) 44 2,21 (7) 1103 0,976 (18) 0,921 (44)
100 160 14,75 (15) 50 2,09 (6) 1044 0,949 (18) 0,871 (44)
100 180 14,42 (19) 33 2,08 (7) 1019 0,927 (20) 0,867 (44)
100 280 10,88 (32) 9 1,48 (8) 356 0,700 (33) 0,617 (46)
100 300 8,8 (1) 1 0,35 (3) 124 0,566 (19) 0,146 (35)
100 320 0(0) 0 0(0) 0 0,00 (1) 0,00 (3)
1000 - 15,78 (19) 24 2,06 (7) 967 1,000 (17) 1,000 (44)
1000 140 14,76 (14) 51 1,99 (6) 1016 0,935 (20) 0,966 (41)
1000 220 13,04 (16) 49 1,71 (5) 995 0,826 (21) 0,830 (40)
1000 240 10,04 (22) 28 1,35 (4) 961 0,636 (28) 0,655 (38)
1000 260 9,63 (55) 7 0,36 (1) 613 0,610 (60) 0,175 (34)
1000 280 0(0) 0 0,14 (1) 243 0,00 (2) 0,068 (33)
1000 300 0(0) 0 0(0) 0 0,00 (2) 0,00 (3)

35



Tabela 13: Dados de annealing da amostra K1 atacada com 1,5 M de HNOs.

Te(lllll)po Tem(pfg;tura Com(primento tfac(:f)s Der_lﬁsidage tfagzs L/L, o/po
pm) medidos (107 em™) contados
10 - 16,04 (12) 47 24,28 (76) 1031 1,000 (11) 1,000 (44)
10 140 16,00 (11) 51 25,10 (79) 1022 0,998 (13) 1,034 (44)
10 160 15,35 (16) 49 20,08 (64) 996 0,957 (15) 0,827 (40)
10 180 14,59 (13) 50 22,00 (70) 992 0,910 (14) 0,906 (41)
10 200 14,59 (14) 50 19,26 (55) 1220 0,910 (14) 0,793 (39)
10 320 10,72 (19) 19 1,18 (5) 553 0,668 (21) 0,049 (31)
100 - 16,06 (11) 50 20,24 (64) 1011 1,000 (10) 1,000 (44)
100 140 15,18 (12) 52 19,12 (60) 1032 0,945 (13) 0,945 (42)
100 160 14,57 (15) 50 18,51 (62) 879 0,907 (14) 0,915 (44)
100 180 14,54 (15) 50 18,26 (61) 897 0,905 (14) 0,902 (42)
100 280 9,55 (24) 28 7,38 (27) 756 0,595 (27) 0,365 (33)
100 300 9,77 (84) 13 0,14 (2) 50 0,608 (87) 0,007 (33)
100 320 10,2 (1) 1 0,012 (1) 6 0,635 (14) 0,001 (33)
1000 - 16,10 (10) 50 21,43 (67) 1018 1,000 (9) 1,000 (44)
1000 140 15,1 (10) 54 20,15 (62) 1058 0,938 (11) 0,940 (42)
1000 220 12,75 (12) 48 17,86 (57) 982 0,792 (13) 0,833 (41)
1000 240 10,4 (15) 49 15,41 (49) 1007 0,646 (17) 0,719 (38)
1000 260 8,94 (36) 28 10,88 (37) 879 0,555 (41) 0,508 (35)
1000 280 8,08 (38) 21 10,15 (35) 847 0,502 (48) 0,474 (35)

1000 300 0 (0) 0 0 (0) 0 0,00(1) 0,00 (3)




Tabela 14: Dados de annealing da amostra K1 atacada com 5 M de HNOs.

Tempo Temperatura Comprimento # de Densidade # de
(h) (°C) (um) tragos (10.6 cm'z) tragos L/L, pP/po
medidos contados
10 - 15,95 (9) 50 19,40 (66) 859 1,000 (8) 1,000 (48)
10 140 15,29 (13) 53 22,77 (69) 1086 0,959 (12) 1,174 (49)
10 160 15,68 (13) 50 17,12 (52) 1068 0,983 (12) 0,882 (43)
10 200 14,62 (13) 40 18,40 (57) 1046 0,917 (12) 0,948 (45)
10 320 13,09 (27) 44 3,68 (11) 1061 0,821 (22) 0,190 (35)
100 - 15,79 (12) 50 16,82 (51) 1091 1,000 (11) 1,000 (42)
100 140 15,36 (13) 50 20,93 (63) 1099 0,973 (14) 1,244 (48)
100 160 14,48 (22) 50 17,72 (57) 975 0,917 (18) 1,054 (44)
100 180 14,16 (22) 49 15,96 (50) 1006 0,897 (18) 0,949 (42)
100 280 10,43 (21) 50 9,52 (30) 1023 0,661 (22) 0,566 (34)
100 300 9,2(11) 0,20 (3) 40 0,583 (12) 0,012 (30)
100 320 0(0) 0 00 0 0,00 (1) 0,00 (3)
1000 - 15,87 (10) 50 17,00 (53) 1023 1,000 (9) 1,000 (44)
1000 140 15,04 (12) 50 20,44 (64) 1022 0,948 (12) 1,202 (49)
1000 220 12,83 (13) 43 17,02 (54) 1011 0,808 (13) 1,001 (44)
1000 240 10,92 (21) 43 13,57 (45) 891 0,688 (21) 0,798 (42)
1000 260 8,27 (42) 23 10,14 (36) 772 0,521 (52) 0,596 (37)
1000 280 8,09 (55) 16 9,93 (35) 822 0,510 (69) 0,584 (37)
1000 300 0(0) 0 0,009 (1) 24 0,00 (1) 0,001 (31)
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Tabela 15: Dados de annealing da amostra B2 atacada com 1,5 M de HNO;.

Tempo Temperatura Comprimento # de Densidade # de
(h) (°C) (um) tracos 10 em?) tracos L/L, pP/po
medidos contados
10 - 16,45 (13) 52 3,68 (11) 1105 1,000 (11) 1,000 (42)
10 140 16,00 (11) 51 4,07 (12) 1221 0,973 (13) 1,106 (44)
10 160 15,97 (33) 50 3,94 (12) 1142 0,971 24) 1,071 (44)
10 180 15,36 (16) 51 4,03 (12) 1087 0,934 (15) 1,095 (44)
10 200 15,24 (18) 51 3,93 (12) 1060 0,926 (16) 1,068 (44)
10 340 11,3 (18) 47 2,66 (8) 1037 0,687 (20) 0,723 (37)
10 360 0(0) 0 0,524 (31) 267 0,00 (1) 0,142 (31)
10 380 14,20 2 0,025 (4) 31 0,863 (14) 0,007 (30)
100 - 16,59 (15) 51 3,82 (12) 1032 1,000 (13) 1,000 (44)
100 140 16,33 (12) 51 4,03 (13) 1007 0,984 (16) 1,055 (47)
100 160 15,75 (11) 50 4,09 (13) 1024 0,949 (15) 1,071 (47)
100 320 9,61 (43) 31 2,58 (8) 999 0,579 (47) 0,675 (37)
100 340 11,2 (1) 1 0,14 (1) 366 0,675 (16) 0,037 (31)
100 360 0(0) 0 00 0 0,00 (1) 0,00 (3)
1000 - 16,55 (15) 50 3,45 (11) 1001 1,000 (13) 1,000 (45)
1000 I 16,38 (12) 50 5,44 (17) 1024 1,000 (11) 1,000 (45)
1000 2401 14,43 (15) 49 4,45 (13) 1097 0,881 (15) 0,818 (40)
1000 260 11,32 (23) 38 2,56 (8) 978 0,684 (24) 0,742 (40)
1000 2801 9,14 (64) 2,65 (10) 669 0,558 (71) 0,487 (37)

9
1000 300 0 (0) 0 0,55 (2) 930 0,00(1) 0,159 (32)
1000 320 0 0 0,08 (1) 746 0,00(1) 0,023 (32)
1000 340 0 0 0 (0) 32 0,00(1)  0,00(3)




Tabela 16: Dados de annealing da amostra B2 atacada com 5 M de HNOs.

Tempo Temperatura Comprimento # de Densidade # de
(h) (°C) (um) tragos (10.6 cm'z) tracos L/L, p/po
medidos contados
10 - 16,42 (12) 50 3,79 (12) 1060 1,000 (10) 1,000 (44)
10 140 16,07 (13) 53 4,15 (12) 1161 0,979 (13) 1,095 (44)
10 160 15,8 (18) 32 3,85 (13) 925 0,962 (15) 1,016 (45)
10 180 15,73 (11) 55 4,01 (13) 1023 0,958 (12) 1,058 (45)
10 200 15,17 (17) 52 3,61 (11) 1084 0,924 (15) 0,953 (42)
10 340 11,29 (29) 50 2,66 (8) 1065 0,688 (28) 0,702 (38)
10 360 10,3 (13) 5 0,68 (3) 567 0,63 (13) 0,180 (32)
10 380 10,1 (11) 2 0,004 (4) 1 0,61 (11) 0,001 (31)
100 - 15,99 (12) 51 3,7(11) 1110 1,000 (11) 1,000 (42)
100 140 15,89 (12) 50 4,70 (15) 1028 0,994 (13) 1,270 (50)
100 160 15,81 (13) 50 3,91 (13) 939 0,989 (13) 1,057 (45)
100 320 9,62 (26) 39 2,39 (8) 999 0,602 (29) 0,646 (36)
100 340 0(0) 0 0,004 (1) 2 0,00 (1) 0,00 (3)
100 360 10,17 (88) 0,006 (1) 3 0,636 (87) 0,00 (3)
1000 - 16,38 (13) 50 3,72 (12) 1041 1,000 (11) 1,000 (44)
1000 I 16,44 (12) 50 5,76 (18) 1052 1,000 (10) 1,000 (44)
1000 2401 14,24 (16) 50 4,83 (15) 1052 0,867 (16) 0,839 (41)
1000 260 11,13 (18) 48 2,61 (8) 1018 0,679 (20) 0,702 (38)
1000 2801 9,56 (32) 9 2,68 (9) 983 0,582 (35) 0,465 (34)
1000 300 00 0 0,92 (3) 930 0,00 (1) 0,247 (32)
1000 320 00 0 0,030 (1) 746 0,00 (1) 0,01 (3)
1000 340 0(0) 0 0,003 (1) 32 0,00 (1) 0,00 (3)
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Tabela 17: Dados de annealing da amostra B3 atacada com 1,5 M de HNOs.

Tempo Temperatura Comprimento # de Densidade # de
(h) (°C) (um) tragos a 06 cm'z) tragos L/L, p/po
medidos contados
10 - 16,30 (12) 35 3,35 (10) 1174 1,000 (10) 1,000 (41)
10 140 15,91 (13) 51 3,09 (10) 1019 0,976 (13) 0,840 (39)
10 160 16,15 (14) 45 3,24 (10) 1101 0,991 (14) 0,880 (39)
10 180 15,72 (14) 41 3,45(11) 1059 0,964 (14) 0,938 (41)
10 200 15,27 (15) 51 3,01 (9) 1175 0,937 (14) 0,818 (38)
10 340 10,96 (56) 10 1,18 (6) 460 0,672 (52) 0,321 (33)
10 360 0 0 0,04 (1) 23 0,00 (1) 0,01 (3)
10 380 0 0 0 0 0,00 (1) 0,00 (3)
100 - 16,11 (13) 51 3,07 (10) 1013 1,000 (11) 1,000 (44)
100 140 15,75 (15) 50 2,92 (9) 1081 0,978 (15) 0,764 (39)
100 160 15,52 (13) 50 2,64 (8) 1004 0,963 (14) 0,691 (38)
100 320 9,83 (77) 3 1,32 (4) 999 0,610 (79) 0,346 (33)
100 340 0 0 0 0 0,00 (1) 0,00 (3)
100 360 0 0 0,004 (4) 1 0,00 (1) 0,00 (3)
1000 - 16,28 (12) 50 2,89 (9) 982 1,000 (10) 1,000 (45)
1000 I 16,33 (10) 48 5,12 (15) 1175 1,000 (9) 1,000 (41)
1000 2401 13,86 (12) 50 4,26 (13) 1018 0,849 (14) 0,832 (39)
1000 260 10,24 (15) 44 2,13 (7) 878 0,629 (17) 0,617 (38)
1000 2801 9,95 (18) 49 2,89 (9) 1014 0,609 (21) 0,564 (34)
1000 300 9,21 (31) 26 1,83 (6) 1031 0,566 (35) 0,530 (36)
1000 320 10,02 (62) 4 0,43 (3) 246 0,615 (63) 0,125 (33)

1000 340 0 0 0 0 0,00(1)  0,00(3)




Tabela 18: Dados de annealing da amostra B3 atacada com 5 M de HNOs.

Tempo Temperatura Comprimento # de Densidade # de
(h) (°C) (um) tracos (10.6 cm'z) tracos L/L, p/po
medidos contados
10 - 16,37 (12) 33 3,13 (10) 1034 1,000 (10) 1,000 (44)
10 140 15,98 (12) 50 3,15 (10) 1039 0,976 (13) 1,006 (44)
10 160 15,46 (15) 50 2,88 (11) 748 0,944 (14) 0,920 (46)
10 160 R 15,25 (18) 53 2,84 (9) 1081 0,932 (16) 0,907 (42)
10 180 15,72 (11) 41 3,16 (10) 1020 0,960 (13) 1,010 (44)
10 200 14,77 (13) 50 2,75 (9) 1016 0,902 (14) 0,879 (42)
10 340 9,88 (58) 16 1,30 (7) 400 0,604 (60) 0,415 (38)
10 360 0 0 0,07 (1) 35 0,00 (1) 0,021 (32)
10 380 0 0 0 0 0,00 (1) 0,000 (31)
100 - 16,31 (13) 49 2,89 (10) 913 1,000 (11) 1,000 (47)
100 140 15,89 (12) 51 2,79 (9) 1006 0,974 (14) 0,965 (45)
100 160 15,47 (13) 50 2,56 (8) 999 0,948 (14) 0,886 (43)
100 320 10,8 (1) 1 0,21 (2) 93 0,670 (15) 0,055 (34)
100 340 0 0,04 (2) 7 0,00 (1) 0,01 (3)
100 360 0 0 0 0,00 (1) 0,00 (3)
1000 - 16,10 (12) 50 3,10 (10) 1024 1,000 (11) 1,000 (44)
1000 I 16,41 (12) 50 4,60 (14) 1053 1,000 (10) 1,000 (44)
1000 2401 14,32 (12) 50 2,98 (9) 1111 0,873 (13) 0,864 (44)
1000 260 11,01 (14) 47 2,13 (7) 1014 0,676 (17) 0,617 (39)
1000 2801 9,88 (18) 45 2,61 (8) 1033 0,602 (21) 0,567 (36)
1000 300 9,33 (26) 35 1,54 (6) 746 0,573 (30) 0,446 (36)
1000 320 0,12 (2) 32 0,00 (1) 0,04 (3)
1000 340 0 0 0 0,00 (1) 0,00 (3)
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Figura 3: Resultados de todas as amostras: a esquerda, grafico de L/L,, e a direita, grafico de p/p, ambos em
funcio da temperatura em K. Na legenda, esta cada amostra devidamente identificada.

As medidas de densidade sdo muito mais suscetiveis a variacdes na eficiéncia do
microscopista. No caso das medidas de densidades iniciais, o ¥ apontou variacdes nas médias.
As amostras K1 (5M), B2 e B3 (5M) tiveram probabilidades de x2 entre 0,05 e 0,95. No entanto
as demais ndo foram aceitas pelo teste x> como sendo medidas de uma tinica populagdo de tracos

representada pelo valor médio de todas as medidas.

Os dados dos comprimentos e densidades iniciais em fung¢do da seqiiéncia temporal
podem ser vistos na Fig. 4. Os dados foram levemente deslocados do valor central da seqiiéncia
para que ndo ficassem superpostos, dificultando a leitura dos graficos. A primeira seqiiéncia de
dados foi medida ao longo do segundo semestre de 2006, a segunda no primeiro de 2007 e a

terceira no segundo semestre de 2008.
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Figura 4: Dados iniciais de todas as amostras em funcio da seqiiéncias das medida: a esquerda, comprimento
(um), e a direita, densidades (10 cm™). Os pontos estiio levemente deslocados em relacio a seqiiéncia para
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6 Um modelo cinético para o annealing
Em 2005, o Grupo de Cronologia do IFGW/UNICAMP prop6s um novo modelo para a

cinética do encurtamento dos tracos de fissdo (Guedes et al., 2005 e 2006). Este modelo tem a

preocupacdo de descrever os fendmenos com uma énfase mais fisica que os modelos anteriores.

Ele supde uma determinada amostra mineral em equilibrio numa temperatura 7" onde os

defeitos presentes no mineral serdo reconstituidos quando 4tomos com energia kg7 transporem

uma barreira potencial. A variagdo no nimero de defeitos serd dada por:

AN, = 7(N,,T)N, (25)

onde Ny € o nimero inicial de defeitos do traco ndo encurtado e 7€ o coeficiente de transmissao

pela barreira potencial. O residuo de defeitos no trago sera:

N, =N, — AN, (26)

Se forem considerados m passos seguidos durante um experimento de annealing, tem-se:

3
3

[1-z(v,,T))= exp{— ‘ " (N, T)} 27)

l

N _
NO

Il
(=}
1l
(=)

i

A partir de consideragdes, descritas na proxima secdo desta tese, que levam em conta leis
de taxa de reagdo quimica, pode-se assumir a seguinte relagdo entre nimero de defeitos, N, e

comprimento de traco atacado, L:
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Vel e

onde o indice ¢ se refere ao trago nao encurtado e n € um parametro relacionado com volume do

trago.

Das equacdes 27 e 28 tem-se:
L m—1
L exp{_ i, ,T)} (29)

Se cada probabilidade dependente de N; e T for associada por analogia a um coeficiente
transmissdo de um eletrdn por uma barreira de energia U;, um coeficiente de transmissdo de uma

barreira U pode ser definido como equivalente aos coeficientes de transmissdo pelas barreiras
Ui's. Assim por analogia, um coeficiente de transmissdo de um eletron por uma barreira
equivalente, dado em termos dos parametros da barreira de energia e da temperatura, pode ser
usado para representar a probabilidade dos dtomos reconstituirem os defeitos passando pela
barreira potencial. Considerando-se a barreira potencial como uma solucio JWKB para o

coeficiente de transmissao (Sakurai, 1994), tem-se que:

LA = exp{— n- exp[— w(U - kBT)UZ]} (30)

0

onde a constante w depende da largura da barreira.

Como U ¢ a altura da barreira, é de se esperar que ela dependa do tempo e que diminua
com ele. Isso porque, como a amostra estard submetida a temperatura, o nimero de defeitos
diminuird com o decorrer do tempo. J4 que os dados sdo descritos por uma equagdo de Arrhenius,

pode-se assumir que U seja descrito empiricamente por:
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U=U,-Y A [n®] 31

j=1

onde 7 € o tempo normalizado (o fator normalizador € 1s), Uy € a energia inicial da barreira

potencial e os A j’s sao os coeficientes de expansao da fungao.

Para que se consiga ajustar satisfatoriamente a fung¢ao aos dados experimentais presentes
na literatura, a série de logaritmos deve ser expandida até somente a segunda ordem. Isso por que
os coeficientes A;’s possuem uma dependéncia temporal implicita e tendem a zero muito mais

rapidamente que a func¢do logaritmica.

O grande valor deste modelo descritivo é que o resultado final é encontrado a partir de
explicacdes fisicas sdlidas. H4 também o fato de que pela primeira vez o ataque quimico foi
levado em conta em um modelo descritivo. Essa abordagem € importante porque os dados sdo

extraidos de tracos atacados.
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7 Um modelo de ataque quimico

O modelo cinético de annealing descrito na secao acima descreve o comportamento do
encurtamento dos tragos de fissdo devido a efeitos de temperatura para um ataque quimico fixo.
No modelo de ataque quimico descrito na presente se¢do, os efeitos da temperatura sao mantidos
constantes, enquanto variam-se as condicdes de ataque quimico. Porém, sdo usadas hipéteses

parecidas em ambos os modelos.

Reacdes quimicas, incluindo dissolucdo mineral, podem ser descritas por leis de taxas

(Brady, 1996):

R=k[NT" (32)

onde R € velocidade da reagdo, /N] é a concentracdo do reagente e, k € m sdo constantes de taxa e
ordem de reacdo, respectivamente. O trago latente € mais reativo que o corpo do mineral. Assim.
no nosso caso, por analogia, pode-se considerar [N/ como a concentracdo de defeitos do trago
latente e R como a taxa de defeitos consumidos durante a reagdo, i.e. a velocidade de ataque dos
defeitos. Na verdade, normalmente considera-se que a velocidade de ataque € uma composicao
das velocidades de ataque quimico dos defeitos e do corpo do mineral (Fleischer e Price, 1963).
A razdo disso € que o traco € uma linha descontinua de defeitos pontuais e extensos, de tal forma
que os reagentes necessitam remover estruturas de rede cristalina em bom estado e estruturas
danificadas durante o ataque. Entretanto, para tracos novos ou pouco encurtados, ¢ uma boa
aproximacao considerd-los como uma linha continua de defeitos. Com essa aproximagdo, a
velocidade de ataque dos defeitos fica muito maior que a velocidade de ataque do corpo do
mineral. Por outro lado, tragos muito encurtados t€ém grandes descontinuidades de defeitos,
tornando-se importante considera-las (Guedes et al., 2004). Em casos extremos de annealing, a

fragmentacdo de tragcos pode vir a ocorrer, devido a tais descontinuidades (Carlson, 1990; Paul e

Fritzgerald, 1992; Hejl, 1995; Yamada et al, 1995).

Considerando-se a velocidade de ataque dos defeitos R, como a variagdo da concentracio

de defeitos N durante o ataque, a Eq. 32 pode ser re-escrita como:
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AN _ (33)
dt

onde dN/dt é derivada total de N em relacdo ao tempo ¢. Os parametros k € m sdo comumente
relacionados com a temperatura € a concentracdo do reagente, que sdo tomados aqui como

constantes. Integrando-se a Eq. 33, tem-se que a concentracdo de defeitos € dada por
N =[(1=m)(kc + 1)} (34)

onde c € a constante de integracdo e m € assumido ser diferente de 1. Se m=1, N teria um formato
exponencial ao invés de um polinomial. Porém ndo h4 nenhuma informacao para se afirmar que a

ordem da taxa da rea¢do quimica € unitdria.

Assumindo-se que o comprimento / do traco de fissdo atacado depende da quantidade de
defeitos removidos pelo ataque e que o trago tem simetria cilindrica, tem-se (Guedes et al.,

2004):
NV
| = (Mj (35)

onde k;, k; e j sdo constantes relacionadas com a geometria do trago. Deve ser notado que Guedes
et al. (2004) lida com tragos atacados totalmente e em diferentes condicdes de annealing,
enquanto aqui, a inten¢do € modelar o tamanho do traco em diferentes estdgios do ataque
quimico, mas com a condicao de annealing fixa. Em Guedes et al. (2004), N=0 e N, refere-se ao
[N] da presente secdo. Assim, levando-se em conta isso na Eq. 35 e substituindo-se o N da Eq. 34

tem-se que:
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=11~ (ke +1)" | (36)

onde:

)i
I =( al ] 37)

. k
€ o trago totalmente atacadoe K =—, M =
c I-m J

A Eq. 36 fornece uma relagdo entre o comprimento do trago atacado e a duracdo do ataque
quimico no caso da concentragdo quimica e a temperatura do reagente constantes. Ela possui um
grande nimero de parametros, porém todos eles estdo relacionados com aspectos do ataque
quimico e com a geometria do traco. Por isso, em principio, eles podem ser obtidos

independentemente da Eq. 36.

A relacdo obtida na Eq. 37 permite a deducdo da Eq. 28 da se¢ao anterior.
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8 Analise dos dados

Nas Tab. 11 a 18 existem vérios tratamentos térmicos onde o nimero de tragos encontrados
nas medidas de comprimento foi inferior a 20. Tendo em vista que esta baixa quantidade de
tracos medidos pode nao refletir a distribuicao dos tracos na amostra, optou-se por nao considerar

os resultados destes tratamentos térmicos na analise dos dados.

Na Fig. 5 estd mostrada a correlagdo entre L/Ly e p/py para os tratamentos térmicos onde
foram medidos mais de 20 comprimentos. Nesta figura (chamada comumente de curva de
correcdo de idades via comprimento de tragos) pode ser notado que de uma maneira geral a
relacdo entre L/Ly e p/pp se mantém um para um até o valor de p/py = 0,5. Para valores de p/py
menores que 0,5 as densidades continuam a diminuir enquanto os comprimentos tendem a ficar
constantes. Este comportamento da curva de corre¢do para apatitas ja havia sido observado nos
resultados apresentados por Green (1988) e Tello et al. (2006). Ele foi descrito por Guedes et al.
(2004) a partir dos mesmos principios utilizados nos modelos descritos nos capitulos 6 e 7 desta

tese.

Apesar dos resultados mostrados na Fig. 5 obedecerem a relacio um para um, pode ser
notado que existe uma grande dispersdo dos pontos em torno desta reta. Isso pode estar
relacionado com possiveis mudangas no critério de medida de densidades ou com caracteristicas
visuais das amostras que possam gerar ambigiiidade entre tracos e defeitos atacados. Existe um
ponto na Fig. 5 (amostra K1 com 5 M (verde), onde L/L, = 0,82 e p/pp = 0,19) que diverge
completamente da relacdo um para um apesar de possuir uma boa estatistica (44 comprimentos
medidos e 1061 tragos contados na medida da densidade). Essa amostra possui uma grande
quantidade de defeitos que podem ser confundidos com tracos e o microscopista pode ter deixado

de contar uma quantidade consideravel de tracos enquanto determinava a densidade.
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K11,5M |
KI 5M |
B215M |
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1,2 1,4

Figura 5: A relacao entre as razées L/L, x p/p,. A linha inclinada tracejada evidencia a relacado um para um. A
linha vertical pontilhada se refere ao valor 0,5 de L/L, . A legenda permite a identificacao das amostras e seus
ataques quimicos.

O presente conjunto de dados permite a comparacdo direta entre comprimentos e
densidades de tracos que sofreram o mesmo tratamento térmico, mas foram submetidos a dois
ataques quimicos padrdes com concentracdoes de HNOj; diferentes: 1,5 e 5 M. Para isso, dividiu-
se os comprimentos e as densidades das amostras atacadas com 1,5 M pelos das amostras
atacadas com 5 M e determinou-se as médias destas razdes. Os resultados sdo mostrados nas Tab.
19 e 20. Nas duas tabelas, apenas os dados em que havia mais de 20 comprimentos medidos

foram usados.

Tabela 19: Valores das médias das divisGes entre os comprimentos em ataques com 1,5 M pelos de 5 M, o chi-
quadrado y°, sua probabilidade e niimero de graus de liberdade v para cada amostra.

Amostras CA K1 B2 B3
L;s/Ls 0,991 (6) 1,002 (11) 1,006 (4) 0,997 (8)
r 21,1 40,6 19,9 43,2
PG 0,025 0 0,10 0
v 11 13 13 13
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Tabela 20: Valores das médias das divisoes entre as densidades de ataques de 1,5 M pelos de 5 M, o chi-
quadrado 2, sua probabilidade e nimero de graus de liberdade v para cada amostra.

Amostras CA K1 B2 B3
pLs/ Ps 1,11 (3) 1,08 (4) 0,99 (2) 1,06 (2)
r 34,3 122,2 29,0 30,2
P 0 0 0,005 0
v 11 13 13 13

Nota-se na Tab. 19 que para todas as amostras a razdo entre os comprimentos nos dois
ataques quimicos € muito proéxima da unidade. A maior divergéncia é de apenas 0,6 %. Porém,
para as apatitas K1 e B3 as probabilidades do )(2 ndo estdo dentro do intervalo aceitdvel (entre
0,05 e 0,95). Para a K1, isso se deve apenas a um ponto que divergiu 4,6 % do valor da média. Se
for retirado este ponto, 0 ¥ passa a ser 23,1 e sua probabilidade passa a ser maior que 0,01 e
menor que 0,025. J4 para a B3 houve divergéncias em dois pontos de 4,5 e 7,0 %. Caso eles

fossem retirados, o )(2 seria 16,8 e a probabilidade estaria entre 0,05 e 0,10.

Os resultados acima indicam que os conjuntos de dados de annealing (com comprimentos
de tracos) ndo sdo influenciados por diferencas na concentragao dos ataques padrdes. Ou seja, 0s
ataques quimicos ajustados para condicdes de plateau causam os mesmos efeitos nos tragos

mesmo para diferentes graus de annealing.

No caso das densidades, pode ser visto na Tab. 20 que as razdes sdo geralmente maiores
que 1. Porém nesse caso os y° sdo sempre ruins e as dispersdes sdo bem maiores que aquelas
observadas para os comprimentos. Isso impede que se afirme que o ataque com 1,5 M revelou

mais tragos que aquele com 5 M.

As medidas de densidade de tracos sdo, em principio, mais suscetiveis a possiveis
mudancas na eficiéncia de observacdo do microscopista que as medidas de comprimento. Porém,
a Fig. 3 mostra que elas tendem a cobrir toda a curva p/py versus temperatura, enquanto que as
medidas de comprimento mostram um gap em valores de L/Ly menores que 0,5. Também deve
ser notado que a complexidade das medidas de comprimento aumenta com a diminuicdo da
densidade de tracos. Assim, neste trabalho optou-se por utilizar as medidas de densidade como
controle do conjunto de dados de annealing para comprimento de tracos. O critério adotado foi o
de ndo considerar nas comparagdes entre conjuntos de dados de annealing tratamentos térmicos
onde as medidas de p/py resultaram em valores menores que 0,5. Neste caso, como foi dito

anteriormente, a Fig. 5 de uma maneira geral obedece a relacdo um para um. No entanto como
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pode ser visto nesta figura, no intervalo de comprimentos reduzidos entre 0,5 e 0,65 ja aparecem
pontos que fogem desta relacao. Eles ndo foram descartados nas comparagdes entre conjuntos de
dados de annealing mostradas abaixo, porque no conjunto apresentado nesta tese estao presentes
medidas de densidades de tragos. Porém, na pratica, quando se trabalha com medidas de campo
se conhece apenas o comprimento reduzido. Assim, nesse caso € mais seguro aplicar a TTF
apenas em amostras onde os comprimento sdo maiores que 0,65 do comprimento inicial, ja que

ndo se tem informacao sobre a reducao da densidade.

Na Fig. 6 estdo mostrados os dados de comprimento reduzido obtidos no presente trabalho
e curvas obtidos a partir do modelo de Guedes et al., (2006) ajustado utilizando-se os dados de
apatitas do conjunto de Carlson et al. (1999) que possuem concentracdes de cloro similares as
desta tese. No caso dos dados desta tese estdo mostrados apenas aqueles onde se efetuou mais que
20 medidas de comprimento e que possuem valores de p/py maiores que 0,5. As comparagdes
foram efetuadas apenas para o ataque de 1,5 M, pois como foi visto acima ele € compativel com o

de 5 M.

Na Fig. 6 os dados referentes as apatitas CA e K1 (que possuem pouco cloro) estdo
mostrados junto com ajustes feitos para a apatita RN de Carlson et al. (1999), que contem 0,03 +
0,01 % de cloro. Ja aqueles referentes as apatitas B2 e B3 (que possuem muito cloro) foram
comparados com ajustes feitos para a apatita B3 de Carlson et al. (1999), que possui 6,79 + 0,19
% de cloro segundo Carlson et al. (1999). Os valores dos pardmetros ajustados estdo mostrados
na tabela 20 abaixo. Como os erros sdao ordens de grandeza superiores aos valores dos

parametros, nao adotou-se o uso de notagao cientifica nesta tabela para facilitar sua leitura.

A Fig. 6 permite a comparacdo entre resultados de annealing obtidos em faces sem
orientacdo cristalografica preferencial e resultados obtidos em faces prisméticas (que como em
faces sem orientacdo cristalografica preferencial, possuem tragos em todos os angulos em relacao
ao eixo ¢). Além disso, os tracos do conjunto de dados medidos nesta tese foram tanto tragos-em-
tragos como tracos em fraturas, enquanto os do conjunto de Carlson et al. (1999) foram apenas
tragos-em-tracos. Na Fig. 6 pode ser notado que ndo existe sistematicidade na posicdo relativa
dos pontos, ou seja, ndo existe tendéncia dos pontos se apresentarem acima ou abaixo das curvas.
Porém, observa-se uma dispersao relativamente grande deles em relacdo a sua respectiva curva.

Além disso, constata-se a necessidade de agrupar as amostras de acordo com a sua quantidade de
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Figura 6: Curvas de annealing (Eq. 30 e 31) para as apatitas CA, K1, B2 e B3 mostradas em sentido horario,
comecando do lado superior esquerdo. Os pontos azuis se referem aos aquecimentos de 10 h, os vermelhos de
100 h e os pretos de 1000 h. As curvas tracejadas se referem a ajustes do modelo cinético de annealing aos

dados de Carlson ef al., 1999.

Tabela 21: Valores dos parametros do modelo cinético de annealing ajustados aos dados das apatitas RN e B3
de Carlson et al., 1999.

B3 RN
n 2,956 +219 2974+ 146
w (eV'?) 32,307 +£670 35,414 + 658
U, (meV) 70,0 + 11 67,9+ 14
A, (meV) 1,26+ 11 1,72 27
A; (peV) 10+ 10 30 £40

No que se refere a dispersdo dos pontos em relacdo ao ajuste, grande parte dela pode ser
atribuida 2 anisotropia de ataque quimico. E sabido que tracos em diferentes faces cristalograficas
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sdo atacados de formas diferentes (Jonckheere e Van den Haute, 1996). Em algumas faces
cristalograficas os tragos podem ser mais parecidos com defeitos da amostra do que em outras
(Jonckheere e Van den Haute, 1996). As medidas que permitiram os ajustes foram efetuadas em
faces prismaticas, que sdo as mais bem comportadas, enquanto as medidas referentes ao conjunto

de dados deste trabalho foram efetuadas em todas as faces.

O conjunto de dados apresentado por Tello et al. (2006) para faces sem orientacdo
cristalografica preferencial e faces basais (onde os tragos sdo perpendiculares ao eixo ¢) também

apresentou dispersdes nao negligencidveis em relacao aos ajustes.

Possiveis efeitos relacionados com o ataque quimico ndo explicam a dispersdao dos dados,
pois como foi visto, foram feitos conjuntos para dois ataques (com tempos e concentracdes de
reagente diferentes) e eles sdo concordantes. Efeitos relacionados com as medicdes de tragos em
fraturas também ndo explicam, pois eles deveriam apresentar resultados sistematicamente

superiores aos ajustes que foram efetuados em medidas de tracos-em-tracos.

O motivo mais provével das dispersdes reside nas medi¢des, pois as caracteristicas visuais
das amostras ao microscépio e o ndmero relativo (e a forma) de defeitos, que podem ser
confundidos com tragos, variam de amostra para amostra e de tratamento térmico para tratamento

térmico e essa variacao pode se agravar em faces sem orientagcdo preferencial.

A proposta inicial do conjunto de dados aqui apresentado era verificar se a adicdo da
anisotropia de annealing e dos tragos em fraturas acarretaria perdas muito grandes nas
informacdes obtidas com as histérias térmicas de materiais geoldgicos. Isso porque, muitas vezes
em medidas de campo a quantidade de graos disponivel € restritiva, ndo sendo possivel descartar
os graos que ndo estdo na face prismatica. Viu-se que existe uma maior dispersdo entre os dados,
mas ela ndo € sistemdtica. Também pode ser notado na Fig. 6 que essa dispersdo diminui para
valores de comprimentos reduzidos maiores que 0,65. Entdo, acredita se que medidas efetuadas
em faces sem orientacdo preferencial (com tragos-em-tracos e tracos em fraturas) onde os
comprimentos reduzidos sejam maiores que 0,65 podem ser consideradas sem que sejam

prejudicadas demasiadamente as histdrias térmicas.
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9 Conclusoes

Os principais resultados deste trabalho se referem aos modelos de annealing (Eq. 30 e 31)

e de ataque quimico (Eq. 36), e ao conjunto de dados de annealing.

Os modelos partem dos mesmos principios para explicarem resultados particulares. Esses
principios também sao utilizados por outro modelo (Guedes et al., 2004), que aborda curvas de
correcdo. Assim, vé-se que varias particularidades de tragos de fissdo sdo explicadas por idéias

semelhantes.

O modelo de ataque quimico (Moreira et al., 2008) descreve bem os dados aqui
apresentados e outros da literatura. Seus parametros estdo relacionados com caracteristicas da
estrutura cristalina do mineral hospedeiro. Em Moreira et al. (2008) foram obtidas relacdes entre
0s parametros e a estrutura cristalina do mineral utilizando-se medidas em Muscovita (Belyaev et
al., 1987). Como a mica ndo foi abordada nesta tese, ndo se discutiu mais amplamente estas

relacoes.

O modelo cinético de annealing (Guedes et al., 2005) permitiu a descricao das curvas de
annealing, além da comparacdo entre os dados aqui apresentados e os dados de Carlson et al.
(1999). Este modelo foi aplicado também para outros minerais com sucesso (Guedes et al., 2005

e 2006).

O conjunto de dados apresentado possibilitou a comparagdo direta entre comprimentos e
densidades de tracos que sofreram o mesmo tratamento térmico, mas foram submetidos a dois
ataques quimicos padrdes com concentracdes de HNO; diferentes: 1,5 e 5 M. Os resultados
indicaram que os conjuntos de dados de annealing com comprimentos de tracos ndo sdo

influenciados por diferencas na concentragdo dos ataques padrdes.

Este conjunto também permitiu a comparacdo entre resultados de annealing obtidos em
faces sem orientacdo cristalografica preferencial (onde foram medidos tanto tragos-em-tracos
como tragos em fraturas) e resultados obtidos em faces prismaticas (onde foram medidos apenas
tracos-em-tragcos). Essa comparacdo mostrou que nao existe sistematicidade na posic¢ao relativa

dos pontos deste conjunto e da curva ajustada aos resultados em faces prismaticas, porém houve
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uma razodvel dispersao dos pontos. Esta dispersdo foi imputada a anisotropia de ataque quimico
levando-se em conta que em faces cristalograficas sem orientagdo preferencial existem mais

tracos que podem ser mais parecidos com defeitos da amostra do que em faces prismaticas.

Uma andlise global dos resultados indicou que medidas efetuadas em faces sem
orientacdo preferencial (com tragos-em-tracos e tracos em fraturas), onde os comprimentos
reduzidos sejam maiores que 0,65, podem ser consideradas em medidas de campo sem que sejam

comprometidas as histdrias térmicas.
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10 Consideracoes futuras

Um dos principais resultados da tese foi o conjunto de dados de annealing. Um aumento
no volume de dados sobre annealing de tragos de fissdo em apatitas seria bem vindo. Porém,
acredito que a andlise de aspectos pontuais dos tragos por outros meios que ndo a microscopia
Optica é mais promissora para o futuro da drea de tragos de fissdo. Sendo assim, proponho alguns

experimentos que surgiram de problemas ou questdes que apareceram durante a tese.

Um dos problemas cruciais da drea é a qualidade dos modelos cinéticos de annealing,
pois os parametros dos modelos com alguma interpretacdo mais fisica ndo permitem ainda uma
medida ou um célculo. Além disso, os modelos totalmente empiricos limitam em demasia as
interpretacdes. Sendo assim, modelos baseados em primeiros principios € com pardmetros com
interpretacdes mais simples sdo extremamente desejaveis. Uma sugestdo de ponto de partida € a
descricdo de um trago de fissdo como um trilho de trem em que os defeitos estdo ligados pelos
dormentes. A quebra desses dormentes seria a reconstitui¢do do traco ou o contrario. Entao, um

modelo fisico descreveria esse processo.

z

Outra idéia € a simulacdo da reconstituicdo dos defeitos através de célculos
computacionais. Esses cdlculos sdo usados para simular a formagdo de tracos, porém o processo
de annealing ainda ndo foi analisado nessa 6tica. Uma das limitacdes destes cdlculos é que a

quantidade de memoria computacional necesséria € enorme, podendo torni-los muito longos.

Para o zircdo, mineral também utilizado na TTF, dados geoldgicos tém sido usados para a
calibracdo de modelos de annealing como também para a validacdo destes ou discussao dos
efeitos que os modelos t€m sobre as histérias térmicas. De modo similar, a idéia poderia ser
aplicada também a apatita, apesar de ndo se conhecer dados disponiveis (talvez seja possivel

calcula-los a partir de Spiegel et al., 2007) .

Dentre os aspectos experimentais, o uso de novos recursos tecnoldgicos podem fornecer
novos dados para abastecerem os modelos existentes ou pistas que ajudem a esclarecer a
dindmica do annealing. Por exemplo, a microscopia de forca atdmica e a eletronica estdo sendo
cada vez mais utilizadas em estudos de ataques quimicos de curtissima duracdo. Isso possibilita o
estudo dos tragos sem grandes efeitos do ataque quimico e certamente um melhor entendimento

do processo de ataque quimico.

58



Medidas com ressonancia nuclear magnética mostram-se promissoras na determinagdo do
nimero de defeitos que constituem os tracos (Farnan et al., 2007). Deste modo, pode-se tentar
determinar o ndmero minimo de defeitos que sdo necessdrios para serem atacados ou mesmo

quantos sao os dtomos deslocados num traco em um determinado estdgio de annealing.

As idéias acima tém como objetivo apenas explicitar dreas onde acredito que o

conhecimento sobre tracos de fissao esteja mais turvo.
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12 Apéndices

12.1 Apéndice 1: Tratamentos térmicos

As amostras de apatitas sofreram tratamentos térmicos de 10, 100 e 1000 horas. As

variagdes da temperatura com o passar do tempo sdo mostradas nas figuras a seguir.
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Figura 7: Tratamentos térmicos de 10 horas.
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Figura 9: Tratamentos térmicos de 1000 horas.
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12.2 Apéndice 2: Espectros de raio-x

Seguem os espectros de Raios X das amostras, com os espectros simulados no Powder

Cell e a diferenca entre eles.
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-CATX Y

N

1345

2teta

Figura 10: Amostra CA: espectro experimental (linha preta), simulacao (linha vermelha) e diferenca entre
eles (linha verde).
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Figura 11: Amostra K-1: espectro experimental (linha preta), simulacio (linha vermelha) e a diferenca entre
eles (linha verde).

1186

- Claro Apatita Wckoff

893

-B2XY

2 teta

Figura 12: Amostra B2: espectro experimental (linha preta), simulacdo (linha vermelha) e a diferenca entre
eles (linha verde).
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Figura 13: Amostra B3: espectro experimental (linha preta), simulacdo (linha vermelha) e a diferenca entre
eles (linha verde).



13 Anexo: Composicoes quimicas

Composigdes quimicas das apatitas CA, K1, B2 e B3 determinadas no laboratério
canadense Actlabs. Células em branco indicam que as medidas foram menores que os erros

respectivos.

Tabela 22: Composicdes quimicas das apatitas CA, K1, B2 e B3. LOI (“Loss On Ignition”) perda na ignicio.

Simbolo Cl Mass F SiO, ARO03 Ff;())s MnO MgO CaO Na0 K,O0 TiO, P,05 LOI Total

Unidade % g % % % % % % % % % % % % %
Erro  0.01 0.01 001 0.01 0.01 0.001 001 001 0.01 001 0.001 001 0.01 0.01
CA 0,01 1,14 486 044 0,19 021 004 0,17 56,2 021 004 001 41,7 089 100
K-1 0,09 1,06 547 6,16 029 007 002 0,03 532 005 004 001 389 1,37 100
B-2 2772 1,01 04 061 0,18 0,17 004 0,15 55 031 0,02 41,8 1,08 993
B-3 49 138 0,14 084 022 0,13 001 054 544 042 41 1,56 99,1

Tabela 23: Composi¢des quimicas das apatitas CA, K1, B2 e B3. Continuacio da tabela 22.

Simbolo S¢ V Cu Ga Ge As Sr Y Zr Nb Sb Ba La Ce Pr Nd Sm Eu

Unidade ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Erro 1 5 10 1 1 5 2 2 4 1 05 3 0.1 01 005 0.1 0.1 005
CA 2 12 40 11 2 9 5368 85 101 9 09 166 919 2010 265 1010 138 352
K-1 20 20 3 10 269 77 11 1 15 207 449 59,8 216 35,8 6,05
B-2 13 10 16 4 47 467 2408 0,9 1020 2590 373 1680 408 62,6
B-3 7210 18 5 25 208 3257 1l 901 2580 406 2 580 61,3
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Tabela 24: Composi¢des quimicas das apatitas CA, K1, B2 e B3. Continuacio da tabela 23.

Simbolo Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu Hf Ta W Pb Bi Th U
Unidade ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Erro 0.1 01 01 01 01 005 01 004 02 01 1 5 04 01 0.1
CA 802 79 312 43 91 089 39 037 25 02 8 199 3.1
K-1 247 33 161 28 73 093 52 069 03 71 0,6 298 20,1
B-2 404 72 411 76,5 220 30,1 171 229 34 2 32 115 52
B-3 635 117 663 120 332 46 255 334 55 210 65.4 3,6
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