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RESUMO

SALES, Antonio Said Webbe. Conjunto de dados de annealing aplicados a
Termocronologia por Tragos de Fissdao em zircao: estudo de caso de uma
amostra brasileira. 2021. Dissertacdo de Mestrado no Programa de Pos-
Graduacgao em Ciéncia dos Materiais — Universidade Federal de S&do Carlos, campus
Sorocaba, Sorocaba, 2021.

A Termocronologia por Tragos de Fissdo (TTF) vem sendo utilizada ha décadas
como técnica que possibilita a datacéo e inferéncia da histéria térmica de rochas em
regides de interesse geologico, a partir de diferentes minerais. A metodologia
baseia-se no estudo de tragos de fissdo gerados espontaneamente pelo 238U ou
induzidos em reator nuclear pelo 235U, que apds um ataque quimico podem ser
observados em microscopio 6tico. Especificamente, este projeto teve como foco de
estudo o mineral zircdo que é um mineral muito abundante na natureza e que
apresenta cerca de dezenas de ppm de Urdnio em sua composi¢cdo quimica.
Portanto, ele pode ser usado como um termocronédmetro no TTF, onde a densidade
e o comprimento dos tracos de fissdo no mineral sdo Uteis para datar e inferir a
historia térmica das rochas presentes na superficie da Terra. Isso porque a
temperatura a que este mineral esteve exposto durante milhées de anos provoca o
encurtamento dos tragos de fissdo. Este fenbmeno € conhecido como annealing e
pode ser mais bem compreendido a partir de modelos cinéticos, conhecidos como
modelos de annealing. Tais modelos usam conjunto de dados que mostra como o
fendmeno interfere nos tragos de fissdo. O conjunto de dados disponivel para a
calibragao de sistemas TTF que utilizam o zircdo NST é extraido de uma regido que
possui uma histéria térmica definida por um rapido resfriamento e auséncia de um
posterior aquecimento geoldgico, sendo sua datagéo limitrofe da era geoldgica do
Mioceno (~22 Ma). Portanto, o objetivo deste trabalho € a obtengdo de um novo
conjunto de dados de annealing com zircbes obtidos de uma regido com uma
histéria térmica e era geoldgica diferente do zircao NST. Para tal foi escolhida uma
amostra de Pogos de Caldas-MG, chamada de ZPC cuja datagdo remonta a era
Mesozodica (~80 Ma). Duas aliquotas foram preparadas: uma contendo somente
tracos de fissdao espontaneos (?%8U) e outra somente com tragos de fiss&do induzidos
(?*U). Ambas as aliquotas foram submetidas a experimentos de aquecimento, por 1,
10 e 100 horas a temperatura entre 500 e 800 °C. Os resultados mostraram os
tracos de fissdo da amostra ZPC tém comportamento compativel com os da amostra
comumente utilizada pela comunidade cientifica. O novo conjunto de dados de
annealing da amostra brasileira foi aplicado a modelos de annealing e tem potencial
como fonte de dados para reconstru¢cdo de histérias térmicas em regides de
interesse geoldgico.

Palavras-chave: Termocronologia por Tragco de Fissdo. Conjunto de dados de
annealing. Zircao. Histéria térmica.



ABSTRACT

SALES, Antonio Said Webbe. Annealing data set applied to Thermochronology
by Fission Tracks in zircon: case study of a Brazilian sample. 2021. Master's
Dissertation in the Post-Graduate Program in Materials Science - Federal University
of Sao Carlos, Sorocaba campus, Sorocaba, 2021.

Fission Track Thermochronology (TTF) has been used for decades as a technique
that makes it possible to date and infer the thermal history of rocks in regions of
geological interest, from different minerals. The methodology is based on the study of
fission tracks spontaneously generated by 238U or induced in a nuclear reactor by
235U, which after a chemical attack can be observed under an optical microscope.
Specifically, this project focused on the study of the zircon mineral, which is a mineral
that is very abundant in nature and that contains about dozens of ppm of uranium in
its chemical composition. Therefore, it can be used as a thermochronometer in the
TTF, where the density and length of the fission tracks in the mineral are useful for
dating and inferring the thermal history of the rocks present on the Earth's surface.
This is because the temperature to which this mineral has been exposed for millions
of years causes the fission tracks to shorten. This phenomenon is known as
annealing and can be better understood from kinetic models, known as annealing
models. Such models use a data set that shows how the phenomenon interferes with
fission tracks. The data set available for the calibration of TTF systems using NST
zircon is extracted from a region that has a thermal history defined by a rapid cooling
and the absence of a subsequent geological heating, being its dating from the
Miocene geological era (~ 22 Ma). Therefore, the objective of this work is to obtain a
new set of annealing data with zircons obtained from a region with a thermal history
and geological era different from the NST zircon. For this, a sample of Pocos de
Caldas-MG was chosen, called ZPC whose dating back to the Mesozoic era (~ 80
Ma). Two aliquots were prepared: one containing only spontaneous fission traces
(238U) and the other with only induced fission tracks (235U). Both aliquots were
subjected to heating experiments for 1, 10 and 100 hours at a temperature between
500 and 800 ° C. The results showed the fission traces of the ZPC sample have
behavior compatible with those of the sample commonly used by the scientific
community. The new set of annealing data from the Brazilian sample was applied to
annealing models and has potential as a data source for reconstructing thermal
histories in regions of geological interest.

Keywords: Fission Track Thermochronology. Annealing data set. Zircon. Thermal
history.
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1 INTRODUGAO

A Termocronologia por Tragos de Fissdao (TTF) € considerada uma das
técnicas mais adequadas para a datacao e inferéncia da historia térmica de rochas
presentes em regides de interesse geoldgico, sob condigbes de intermediaria e
baixa temperatura (TAGAMI; O’'SULLIVAN, 2005). Trata-se de uma metodologia que
vem sendo estudada desde a metade da década de 60 e que se baseia ho acumulo
de tragos gerados pela passagem de fragmentos de fissdo espontanea do 238U (e
induzida do 2%°U) em minerais que possuem certa quantidade de U em sua rede
cristalina (MALUSA; FITZGERALD, 2019). O is6topo 28U tem a probabilidade de
fissionar espontaneamente criando um trago latente (desarranjo da estrutura
cristalina devido a grande carga, massa e energia liberada pela fissdo) em materiais
sélidos ndo condutores (TSUKAMOTO; TAGAMI; ZWINGMANN, 2020). Estes
tracos sdo continuamente produzidos no mineral desde sua cristalizagcdo, podendo
ser observados ao microscopio Optico apés um ataque quimico conveniente (PRICE;
WALKER, 1962). O ataque quimico € necessario, pois o didmetro de ~8 nm do trago
latente (TAGAMI; O’'SULLIVAN, 2005) impede sua visualizagdo em microscépio
otico.

Por outro lado, os tracos ditos induzidos sdo obtidos apés irradiagado das
amostras em reator nuclear para que ocorra a fissdo do 2*°U (RAHN et al., 2004). A
fissdo especifica do 23°U é obtida por meio da configuragido de parametros quando
da irradiagdo em reator nuclear, sendo dois deles: i) se¢ao transversal de choque do
néutron; que é probabilidade de um néutron térmico sofrer espalhamento apds
colisdo com o nucleo do elemento quimico, nesse caso o is6topo 23°U; ii) energia do
néutron térmico, nome dado a néutrons de energia igual a 0,025eV, em temperatura
ambiente (KRANE, 1987).

As analises dos tracos de fissdo espontaneos e induzidos permitem obter,
por exemplo, a idade de cristalizagdo ignea e metamorfica das rochas, eventos
morfotectonicos (uplift, denudacgdo, etc.), além de possibiltar o estudo de
proveniéncia sedimentar (TAGAMI; MATSU'URA, 2019). Para tal, a partir da
metodologia tradicional, é necessario obter via microscopia optica, a densidade de
tragos de fissdo espontanea (decorrente do 238U) e de fissdo induzida (decorrente do
235J), sendo a concentragdo de 238U estabelecida através do External Detector

Method (EDM). A partir de metodologias mais modernas, a quantidade de 238U é
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obtida através de um LA-ICP-MS (Laser Ablation — lon Coupled Plasma — Mass
Spectrometer) ou EMPA (Electron Microprobe Analyses). Estas técnicas sao
consideradas um avango para a TTF pois evitam a irradiacdo e a preparagcdo de
amostras, que demanda varias etapas como o lixamento, polimento e ataque
quimico, sendo que a EMPA ainda permite obter simultaneamente a concentragao
de Uranio e de outros elementos que compdem o mineral (DIAS et al., 2017).
Porém, ambas carecem de padronizacdo de parametros para uma avaliagédo
quantitativa de suas vantagens (MALUSA; FITZGERALD, 2019). Além disso, dentro
do TTF, a partir da medicdo do comprimento dos tracos de fissdo, e de sua
distribuicdo estatistica, é possivel construir a histéria térmica (ou evolugao térmica)
da area de interesse geoldgico. Esta analise esta diretamente relacionada a um dos
principais fendmenos da metodologia: o annealing (encurtamento dos tragos através
da temperatura em tempos geoldgicos). Quando a rocha hospedeira tem a
temperatura elevada em um dado periodo, os tracos de fissdo que se formaram
desde entdo, sdo encurtados ou apagados, como consequéncia de um processo de
difusdo termicamente ativada (FLEISCHER; PRICE; WALKER, 1965a).

Especificamente, quando o zircdo (mineral foco desta dissertacdo) é
submetido a temperaturas entre 300 e 800 °C em tempos de laboratério ou entre
180 e 320 °C em tempos geoldgicos (milhdes de anos) os atomos e/ou moléculas
que foram deslocados da sua posigéo original durante a passagem dos fragmentos
de fissdo, voltam ao seu lugar de origem diminuindo o comprimento do tracgo latente.
E este fendmeno de encurtamento que é denominado annealing (BIGAZZI, 1967;
WAGNER, 1968). As causas geoldgicas capazes de influenciar a estabilidade dos
tracos de fissdo latentes nos minerais tém como candidatos: tempo, temperatura,
pressédo, solugdes intergranulares e radiagbes ionizantes, etc. (WENDT; VIDAL,
CHADDERTON, 2002; VIDAL; WENDT; CHADDERTON, 2003). No entanto,
Fleischer et al. (1965) e Schmidt et al. (2014) estabeleceram que a temperatura € o
parametro dominante.

Como citado acima, apds um ataque quimico, os tracos podem ser
observados e analisados ao microscopio 6tico. No caso do zircao, o ataque quimico
€ realizado com NaOH:KOH, 1:1, a 225 °C, por periodos que podem variar entre 4-
72 horas (GARVER; KAMP, 2002). E importante ressaltar que o ataque quimico
aumenta o didmetro do tragco sem alterar significativamente o seu comprimento. E a

partir da medida do comprimento médio dos tracos revelados que se pode calcular o
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grau de annealing ao qual o mineral foi submetido, e entdo, pela distribuicdo
estatistica destes comprimentos se reconstruir a histéria térmica da area utilizando
modelos de annealing (por exemplo Crowley et al., (1991); Guedes et al., (2005),
(2013); Yamada et al. (2007)). Este grau de annealing € comumente expresso pela
reducdo da densidade de trago p ou tamanho do trago L — normalizado para o valor
original po ou Lo’ antes do apagamento — sobre varias condicbes de tempo e
temperatura (Wagner & Van Den Haute, 1992).

Por conta disso, o aprimoramento da TTF em zircdo passa pelo
desenvolvimento de formas mais confiaveis para a obtengao das histérias térmicas.
Quando se trata do mineral apatita, seu comportamento de annealing € conhecido e
favorece sua aplicacédo a modelos cinéticos para obtencdo das historias térmicas
(HASEBE; TAGAMI; NISHIMURA, 1994; TAGAMI; ITO; NISHIMURA, 1990). No
entanto, o zircdo apresenta uma série de dificuldades, por exemplo: anisotropia
composicional e de ataque quimico, danos causados pelo recuo alfa
(metamitizagdo), dentre outras. Desta forma, o primeiro passo a ser dado é a
obtencao de conjuntos de dados de annealing que, por sua vez, serdo usados para
calibrar tais modelos. Os dados de annealing (distribuicdo do comprimento dos
tracos de fissdo) do conjunto aplicado aos modelos cinéticos possibilitam o calculo
de parametros relacionados a efeitos de ataque quimico e barreira de potencial
energético dentre outros. A extrapolagdo para escala geologica da curva entéo
ajustada permite a comparagdo com a informagao geolégica da regidao em interesse
e 0 modelo empirico ou semiempirico pode entdo simular o comportamento dos
tracos de fissdo (ou seja, da amostra) em condi¢gdes reais (na natureza) e em
tempos geoldgicos (GUEDES et al., 2005).

Desta forma, este projeto teve como objetivo principal construir um conjunto
de dados de annealing a partir de uma amostra brasileira, aqui chamada de ZPC - a
razao para a escolha desta amostra € apresentada na sec¢ao 2. A amostra escolhida
foi obtida em Pogos de Caldas, Minas Gerais, Brasil e na mesma foram analisados
os tracos de fissdo espontaneos e os tragos de fissao induzidos em tempos de 1, 10,

100 horas a temperaturas constantes, entre 500 e 800 °C. As medidas de

1 Comprimento do trago sem qualquer tratamento térmico. Este valor servira de referéncia a fim de
avaliar o grau de annealing sofrido pela amostra.
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comprimentos foram realizadas ao microscépio Optico em tragos confinados?
descritos na literatura como TINTs e TINCLES3.

Ademais, por se tratar de uma amostra que ha anos vem sendo estudada
pelo Grupo TRACKs, a qual pertence o mestrando, sdo apresentados também
resultados de caracterizagdo da mesma. Dentre os estudos desenvolvidos, existem
alguns que ja foram publicados e que serdo sumarizados e devidamente
referenciados; e outras analises inéditas que serao apresentadas aqui.

Por fim, além da amostra ZPC, uma amostra conhecida (Nisatai Dacite —
NST) e comumente aplicada aos modelos de annealing em zircao, foi analisada sob
as mesmas condicdes a fim de estabelecer parametros de comparagao na aplicagao
do conjunto aqui obtido em modelos de annealing. Adicionalmente, a analise desta
amostra serviu como calibragdo para analise em microscoépio optico pelo mestrando.

Ademais, foi realizada a aplicagao do conjunto de dados da amostra ZPC em
dois modelos comumente utilizados pela comunidade cientifica da TTF: Fanning
Curvilinear de Crowley et al. (1991) e Modelo Cinético de Guedes et al., 2013).
Conforme veremos adiante, o conjunto de dados aqui obtido retornou melhores
previsdes de idade e outros parametros como a Zona de Annealing Parcial* (ZAP)
no modelo Fanning Curvilinear. Consideracdes adicionais serao feitas na seg¢édo de

resultados.

2 Tragos paralelos a superficie e inteiramente contidos no interior do mineral.

3 Do ingles TINCLEs (tracks-in-cleavage) and TINTs (tracks-in-track).

4 ZAP é o intervalo térmico entre onde os tragcos de fissdo sdo geologicamente apagados
instantaneamente e onde essa taxa de apagamento diminui drasticamente. No caso do zircdo entre
180 e 320 °C.
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2 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Conforme apresentado anteriormente, o ajuste de modelos cinéticos, a partir
da distribuicdo de comprimento gerada pelo conjunto de annealing, possibilita a
obtencao de parametros e permite uma inferéncia da histéria térmica da amostra em
tempos geoldgicos. Dito isto, vale ressaltar que o conjunto de dados mais completo
de amostras do mineral zircao foi obtido por Yamada et al., (1995) e complementado
por Tagami et al., (1998), que apresentam dados de laboratério com uma série de
experimentos isocronolégicos para 4,5 min, 1 h, 11 h, 100 h, 1000 h e 10000 h. Este
conjunto de dados vem sendo usado ha anos para calibrar os modelos de annealing
(GUEDES et al., 2005; LASLETT; GALBRAITH, 1996b; TAGAMI et al., 1998;
YAMADA et al., 1995). Recentemente, foram somados a este conjunto, dados de
Murakami et al.(2006) obtidos sob condi¢gdes de aquecimento em altas temperaturas
em tempos curtos (550 e 910 °C por ~ 4, 10 e 100 s). Em todos eles, as analises
foram feitas em tragos de fissdo espontédnea da amostra NST (Nisatai Dacite, na
parte norte da Serra Kitakami, nordeste do Japao). Esta amostra possui uma historia
térmica definida por um rapido resfriamento, inexisténcia de posterior aquecimento e
uma idade geolodgica definida: via datagcdo radio métrica K-Ar que utilizou o mineral
acessorio biotita, 21,0 + 0,3 Ma e TTF em zircdo, 22,8 + 1,0 Ma (YAMADA et al.,
1998).

Outro conjunto de dados disponivel na literatura foi apresentado por Hasebe
et al., (2003) e consiste de dados de tragos de fissdo medidos em amostras de
riolitos (12,4 + 1,0 Ma) pertencentes aos pogos MITI-Nishikubiki e MITI-Mishima,
Japao, coletadas a profundidades de ~ 3.5 — 6.2 km, com temperaturas na faixa de
124- 238 °C.

Diante disso, quatro coisas ficam evidentes: 1) os conjuntos de dados para
zircdo existentes na literatura (HASEBE et al., 2003; MURAKAMI; YAMADA;
TAGAMI, 2006; TAGAMI et al., 1998; TAGAMI; ITO; NISHIMURA, 1990; YAMADA et
al.,, 1995, 1998) foram obtidos pelo mesmo grupo de pesquisadores; 80% dos
conjuntos de dados supracitados sdao de uma mesma amostra (NST do Japao) e
95% sé&o de amostras do Japao. Exemplarmente, somente o conjunto de Tagami et
al. (1990) e de Hasebe et al., (2003) utilizaram outra amostra: o primeiro utilizou a
amostra KT06 e o segundo utilizou amostras dos pogos MITI-Nishikubiki e MITI-

Mishima, no entanto, ambas s&o do Japao. No conjunto de dados de YAMADA et al.,
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(1998) os autores utilizaram uma pequena quantidade de dados de outras duas
amostras (TRGO05 e LMR) sendo a primeira também do Japao e a segunda da
Australia; 2) em todos os conjuntos de dados citados acima, os autores apresentam
os resultados embasados basicamente em tragos espontaneos®; 3) a amostra NST
possui caracteristicas especificas como datagcdo limitrofe da era geoldgica do
Mioceno e uma rapida passagem pela Zona de Annealing Parcial (ZAP); 4) ha
necessidade de mais estudos de annealing: em configuragdes de temperatura e
tempo inéditas no TTF; que utilizem amostras com historia térmica e datagéo
diferenciada da NST; que envolvam o annealing de tragos fosseis e induzidos no
sentido de convergir estas caracteristicas de encurtamento dos tragos de fissdo no
Zircao (GALLAGHER; BROWN; JOHNSON, 1998).

Diante disso, o objetivo deste projeto foi obter um conjunto de dados de
annealing mais abrangente. Assim, foram analisados tragos de fissdo espontaneos e
tracos de fissdao induzidos em tempos de 1, 10 e 100 horas a temperaturas
constantes, entre 500 e 800 °C em uma amostra brasileira (ZPC — mais detalhes na
secao 3). Desta forma, pretende-se: 1) apresentar a comunidade cientifica de TTF
outra opgdo de amostra para calibragdo de modelos de annealing, e; 2) tornar
possivel a comparacao entre os resultados obtidos para os tracos espontaneos e
induzidos e investigar a possivel diferenga entre o annealing dos mesmos.

Essa possivel diferenca € atribuida a danos causados, na rede cristalina do
mineral, por nucleos de recuo no decaimento alfa do 2%®U durante a histéria do
mineral (TAGAMI; ITO; NISHIMURA, 1990). Com o aumento da densidade deste
decaimento na rede cristalina, as temperaturas da ZAP e de fechamento do mineral
sofrem uma elevagédo conforme o estudo de modelo cinético proposto por Rahn et.
al., (2004), embora a correlagdo entre o acumulo de dano alfa e a estabilidade do

traco espontaneo nao tenha sido estabelecida conforme afirmacao do mesmo autor.

5 Uma unica analise feita por Yamada et al., (1995) para tragos induzidos esta publicada. No entanto,
esta analise restringe-se a aquecimentos de 1 hora. Pode-se encontrar analises preliminares sobre
annealing em tracos induzidos em trabalhos de Carpéna (1992) e Koul et al., (1988), mas estas
analises sdo bastante pontuais.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostra brasileira - ZPC

A amostra investigada neste projeto foi escolhida de zircbes de Pogos de
Caldas, Minas Gerais, Brasil (amostra ZPC). Os mesmos foram coletados de
sienitos® do Pico do Gavido, a 1449 m de altitude (UTM - 23k 331777 E, 7564449 N),
cuja area é ilustrada pela Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Esta amostra foi
cedida pelo Prof. Dr. Peter Hackspacher do Depto. de Petrologia e Metalogenia,
UNESP, campus de Rio Claro, Estado de Sao Paulo, que ha muito tempo

desenvolve pesquisas nesta area.

Figura 1— Mapa-imagem de Pogos de Caldas-MG. A “estrela” indica o ponto no Pico
do Gaviédo onde a amostra ZPC foi coletada.

-Pages«de Caldas" [/ ¥’
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—— kT
Sistema de Coordenadas UTM SAD 69

Zona 23S

Fonte: modificado de Moraes (2007).

% Rocha de origem ignea.
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O Macigo Alcalino de Pogos de Caldas (MAPC) esta localizado a NE
(Northeast) do estado de Sao Paulo e SW do estado de Minas Gerais inserindo-se
no Setor Central da Provincia Mantiqueira, a sul do Craton S&o Francisco e da Faixa
Brasilia (CORDANI et al., 2000) e € o maior complexo alcalino na América do Sul
com uma area de ~ 800 km?. A expressdo macigo alcalino advém de sua origem que
compreende um conjunto de rochas alcalinas vulcénicas e plutdnicas’ contendo
quantidades de Uranio, Tério e elementos de terras raras, que sao tipicos desses
tipos de rochas (SCHORSCHER; SHEA, 1992). Sua evolugédo geoldgica tem sido
explicada através de uma histéria policiclica que se iniciou no Arqueano e finalizou
com a Orogénese Brasiliana durante a aglutinacédo do Gondwana Ocidental no Neo-
Proterozéico (CORDANI et al., 2000; FRANCO et al., 2005; HACKSPACHER et al.,
2003). E constituido principalmente por fondlitos intrusivos (78%) e nefelina sienitos
(14%), seguidos de lavas fonoliticas (5%) e rochas piroclasticas (3%), que incluem
tufos, aglomerados e brechas, conforme descritos por Ellert (1959) e Ulbrich; Ulbrich,
(1992). Segundo Ulbrich; Ulbrich, (2000), tinguaitos sdo as primeiras rochas
intrusivas, seguidas pelas intrusdes de nefelina sienitos, seguidos pelos chibinitos e
lujauritos.

A amostra ZPC é datada por Shea (1992) em ~ 78Ma. Assim como as
amostras comumente utilizadas para conjuntos de dados, estes zircbes tém suas
idades geologicas de: 77 £ 13 Ma (Milhdes de anos) (U-Pb - WU et al., (2010)), 77,9
t+ 3,1 Ma (Rb-Sr - Shea, (1992)), 74,0 + 8,0 Ma (TTF em apatita - Franco et al.,
(2005)).

Além destes resultados, o Grupo TRACKSs, obteve resultados originais via
TTF tradicional em zircdo através de uma nova metodologia conhecida como EMPA-
FT. No primeiro método, o resultado obtido foi de 81,4 + 6,2 Ma (DIAS et al., 2020) e
através da EMPA-TF a idade obtida para amostra ZPC foi de 83,7 + 12,8 Ma (DIAS
et al., 2017). Estas idades médias estdo de acordo com os dados obtidos por outros
métodos de datacdo que apresentam uma temperatura de fechamento superior
(mesmo considerando a incerteza associada a datagao via U-Pb).

”Nome que recebe rocha ignea formada a grandes profundidades da crosta terrestre por cristalizagédo
do magma ou alteragdo quimica.
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3.1.1 Caracterizagao via Espectroscopia micro-Raman e EMPA

A fim de se obter uma descrigdo mais abrangente da amostra, interesse da
Termocronologia e também no estudo das Ciéncias de Materiais, a mesma foi
analisada via Espectroscopia micro-Raman e EMPA.

A Espectroscopia micro-Raman foi realizada pelo Grupo TRACKs em um
espectrégrafo micro-Raman modelo Renishaw invia no Departamento de Fisica da
UNESP, campus Presidente Prudente-SP, sob a coordenac¢do do Prof. Dr. Carlos
José Leopoldo Constantino. O mesmo é equipado com um detector de CCD,
microscopio Leica, lasers em 514,5, 633 e 785 nm, uma base de suporte de
amostras automatico (o qual permite que X, Y, Z, com traducéo de etapas 0,1 um) e
com grades de 1800 e 1200 grating/mm. Os espectros Raman foram coletados com
resolucdo espacial proxima de 1 uym?, resolucdo espectral de 4 cm™' e diretamente
nos graos de zircbes, sem qualquer tratamento adicional. Considerando o
comprimento de onda em que as ligagdes do oOxido de Silicio respondem ao
espalhamento inelastico da luz, as medi¢des foram realizadas com laser 633 nm@,
concentrando-se perpendicularmente ao eixo C, utilizando a lente objetiva de 50x
com grades 1200 linhas/mm. As analises foram feitas antes e depois de todos os
tratamentos térmicos: 1, 10 e 100 horas sob temperaturas entre 300 e 750 °C, que
correspondem aos mesmos realizados para obtengdo do conjunto de dados de
annealing.

Os resultados sao apresentados na Figura 2 e mostram que os picos Raman
apresentam uma diminuicdo da intensidade relativa, conforme esperado. Essa
tendéncia, por exemplo, para a banda principal em 1007 cm™, cujo comportamento
da intensidade em func&o da temperatura é ilustrado pela Figura 2e. Essa variagéo
esta associada a diminuicdo dos efeitos da metamitizacdo na amostra e,
consequentemente, ao aumento da cristalinidade do mineral. Sobre a intensidade
relativa dos picos de 356 a 439 cm™', pode se observar uma inversio entre eles. Por
sua vez, os picos de 202 a 224 cm™' apresentaram uma alteragdo singular. Essas
alteracbes sao interpretadas como relacionadas a dependéncia da polarizagao
espectral devido ao annealing e aos danos da radiagao. Maiores detalhes podem ser

encontrados em Dias et al., (2020).

8 A escolha do laser segue a bibliografia disponivel da espectroscopia Raman em mineral Zircao.
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Figura 2 — Espectros Raman para todos os tratamentos térmicos. Sao 63 espectros
em cada imagem. O inset mostra os espectros obtidos antes (a e b) e depois (c e d)
dos tratamentos. Grafico de FHWM e Intensidade em fungéo da temperatura antes e
depois do tratamento em 1.007 cm™' (e).
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A analise via EMPA foi realizada no Laboratério de Microssonda Eletrénica

da Universidade de Brasilia (LMI/UnB) em um espectrobmetro da marca JEOL,
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modelo JXA-8230 SuperProbe Electron Probe Micro Analyzer. Para o alinhamento
entre o analisador da amostra, o detector e a diregdo de emissao da energia do raio-
X monocromatico, foram calculados dois circulos de Rowland, um com 140mm para
os espectrometros TXE e XCE e outro de 100mm para o tipo H (ESPARZA et al.,
2019). O angulo take-off do raio-X para todos os espectrometros foi de 40° e a
calibragao foi feita com os padrdes internacionais (NIST 610 e GJ-1). Para corregéo
das interferéncias espectrais na analise quantitativa se utilizou o método matematico
do tipo ZAF (BOEKESTEIN et al., 1983) implementado pelo software JEOL built-in
para o calculo das concentracdes dos elementos.

Os padrées GJ-1 para o zircdo (?°°Pb/?*®U idade de 607,3 + 1,7 Ma -
Jackson et al., (2004)) e NIST 610 (detalhes em Jochum et al., (2011)) foram usados
como matriz natural e material de referéncia, respectivamente. A amostra FCT - Fish
Canyon Tuff (idade via K/Ar de 28,30 + 0,08 Ma - Renne et al., (2010)) foi utilizada
como a amostra padrao idade.

As condigbes de analise de elementos pesados foram de 15,0 kV de tensdo
e 10 nA de corrente do feixe por 10 segundos (5 segundos para background) em
vacuo menor do que 1 X 10* MPa. Para o elemento Hf, as condigbes foram
alteradas: 20,0 kV, 20 nA por 20 segundos. Para elementos tragos, as condi¢cbes
foram de 20,0 kV, 100 nA por 100 segundos (50 segundos para o background) sob
as mesmas condi¢gbes de vacuo. O limite de interferéncia foi de aproximadamente
0,08%. A distribuicdo dos elementos medidos e cristais analisadores associados nos
espectrometros foram os seguintes: espectrémetro 1 (TXE-type): F (LDET), Na, Mg
(TAP); espectrémetro 2 (TXE-type): Si, Al (TAP); espectrometro 3 (XCE-type): Ca, K,
Cl (PETJ); espectrobmetro 4 (XCE-type): Ti, Cr, Sr (PETJ); e espectrobmetro 5 (H-
type): Ni, Fe, Mn, V, Ba (LIFH).

Todas as amostras foram cortadas e preparadas como laminas delgadas,
polidas e revestidas com uma pelicula de carbono gerado pela passagem de uma
corrente de 50-60 A em uma evaporadora Edwards Auto-306 sob condi¢cdes de
vacuo de ~ 2 X 10* mbar. A espessura do revestimento foi de aproximadamente de
25-30 nm.

Os resultados obtidos nas analises via EMPA para a amostra ZPC deste
projeto sdo inéditos e n&o publicados. Por esta razdo os mesmos foram
incorporados a esta dissertagao e serdao apresentados na se¢ao 4.1.
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3.2 Amostra padrao - NST

Ademais, como descrito na introdug¢ao, a amostra NST também foi analisada
neste projeto sob as mesmas condi¢gdes da ZPC a fim de estabelecer parametros de
comparacgao futura na aplicagdo do conjunto aqui obtido em modelos de annealing.
Especificamente, no caso da amostra NST, foram analisados somente os tragos
espontaneos. Além disso, a analise da amostra NST serviu de calibracdo ao
mestrando quanto a seu desenvolvimento como microscopista.

Os zircdes oriundos da regido de Nisatai, situada na parte norte da Serra
Kitakami, nordeste do Japao foram gentilmente cedidos pelo Prof. Dr. Takahiro
Tagami, especialista em annealing do zircao na TTF e que é professor na Division of
Earth and Planetary Sciences, Graduate School of Science, Kyoto University, Kyoto,
Japao.

Segundo Tagami et al., (1995), a NST é um tufo vulcanico com idades em
zircao via TTF de 21,8 + 1,4 Ma. Além disso, a mesma foi datada via K-Ar com idade
de 21 £ 0,3 Ma (YAMADA et al., 1998). Os resultados concordantes entre os dois
meétodos sugerem uma aplicabilidade potencial da NST para a calibragdo dentro das
metodologias K-Ar e TTF. Além disso, os comprimentos médios sdo concordantes
entre os tracos espontaneas e induzidas, e isso confirma tanto o rapido resfriamento
da rocha apés sua formagao, quanto a auséncia de reaquecimentos que poderiam
comprometer a estabilidade dos tragos (YAMADA et al., 1995). Esse conjunto de
evidéncias apoia a NST como candidata potencial para um padrdao de idade

geoldgica.

3.3 Aliquotas, tratamento prévio e irradiagao

Os graos de zircao das amostras ZPC e NST foram recebidos prontos para
montagem, ou seja, apos a rocha coletada sofrer os processos de fragmentagéao e
posterior separagao por gravidade. Ao fim desse processo a selegdo do grao de
zircao foi realizada dentro de uma fragdo pesada ( >3.33 g/cm?) final que contém,
além do zircao, monazita, titanita e alguns outros contaminantes como sulfetos néo
metalicos (MALUSA; FITZGERALD, 2019).
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Para a obtencdo do conjunto de dados desta dissertagao, a amostra ZPC foi
dividida em duas aliquotas.

A primeira aliquota foi segmentada em doze partes contendo cada uma
aproximadamente 200 graos de zircdo. Cada uma destas partes foi submetida a
uma condigao de tratamento térmico (descrito na seg¢ao 3.4), originando o processo
de annealing dos tragos de fissdo espontadneos presentes no material. Os
respectivos grédos sdo chamados a partir de agora no texto, Tabelas e Figuras de
ZPC Foéssil.

A segunda aliquota da amostra ZPC foi inicialmente submetida a um
aquecimento de 1100 °C durante 1h. Este tratamento teve o objetivo de apagar
totalmente os tracos de fissdo espontaneos da amostra. Posteriormente, realizou-se
a irradiacéo desses gréaos no reator nuclear do IPEN/CNEN, Sao Paulo utilizando-se
néutrons térmicos em fluéncia nominal de 1x10' néutrons/cm? para se induzir a
fissdo do isotopo 23U produzindo, desta forma, tragos de fissdo induzidos no
material. Os graos dessa aliquota serdo, a partir de agora, descritos no texto,
Tabelas e Figuras como ZPC Induzida

Apods a irradiagdo, essa segunda aliquota foi dividida em treze partes, com
aproximadamente 200 gréos cada. Doze destas partes foram submetidas a
tratamento térmico (descrito na secao 3.4) e a parte restante (sem tratamento nesta
etapa) foi utilizada na determinagdo do comprimento médio (Lo) dos tragos de fissdo
induzidos, parametro necessario para obtencdo do grau de annealing dessa
aliquota.

Para obtengdo do conjunto de dados de comparagdo, uma aliquota da
amostra NST foi dividida em doze partes, com aproximadamente 200 grdos cada,
que foram submetidas aos mesmos tratamentos térmicos impostos a amostra ZPC.
Os graos da amostra NST serdo, a partir de agora descritos no texto, Tabelas e

Figuras como NST Fossil.

3.4 Tratamento térmico das amostras para conjunto de annealing

Em experimentos que envolvem tratamento térmico, do ponto de vista
estatistico, a escolha de tempo e temperatura € uma das questbes a serem

respondidas (GALBRAITH, 2005). Neste estudo, essa escolha foi realizada a partir
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de um modelo estatistico chamado D-Optimal estabelecido por Moreira et al. (2005)
para modelos de annealing, em uma metodologia baseada em um algoritmo
estatistico conforme De Aguiar et al. (1995).

Esta metodologia estatistica € utilizada para determinar o numero ideal de
experimentos que minimiza a dispersao dos parametros do modelo cinético de
annealing de tragos de fissdo. Neste trabalho, foi utilizado o modelo cinético de
Guedes et al. (2005, 2013) nessa determinagdo. Esta escolha foi baseada na
perspectiva de estabelecimento deste modelo fisico fenomenologico sobre os
demais.

Para aplicacdo do modelo estatistico, inicialmente define-se o espaco de
possiveis experimentos, que contém todas as variaveis de condicdes experimentais,
neste caso, combinagdes de tempo e temperatura. A metodologia gera uma matriz
p X m, cujas m linhas representam o numero de experimentos que se deseja realizar
e as p colunas correspondem aos parametros da funcdo que descreve o modelo
cinético a ser ajustado. Cada elemento da linha € a derivada parcial dessa fungéo
em relagdo a cada parametro do modelo cinético.

Aplicando o algoritmo D-Optimal é possivel determinar a matriz de
experimentos que minimiza a dispersao dos parametros como fung¢ao das condicbes
de tempo e temperatura, dentre todas as matrizes possiveis considerando o espaco
total de experimentos que poderiam ser realizados.

No presente trabalho, o espacgo dos possiveis experimentos correspondeu a
tempos de aquecimentos de 1, 10 e 100 horas e temperatura variando entre 300 e
750°C, com intervalo de 25°C, resultando em até 54 experimentos a serem
desenvolvidos. A Figura 3 representa o numero de experimentos em fungdo da

matriz de dispersao obtida apos a aplicagédo do algoritmo D-optimal.
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Figura 3 — Numero de experimentos em fungcao da matriz de disperséo.
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Fonte: o autor.

Na Figura 3, verifica-se que a matriz de dispersédo apresenta comportamento
com menor variagdo a partir de 12 experimentos. Para um numero maior de
experimentos, ha melhoria na matriz, porém com pequena variagcdo na sua
disperséo, justificando assim a escolha de doze configuragbes experimentais, que

sdo relacionadas em detalhes na Tabela 2.

Tabela 1 — Experimentos escolhidos com auxilio do D-optimal marcados nos

quadrantes.

Temperaturas (°C)

Tempos (h) | 500 | 525 | 550 | 575 | 600 | 625 | 650 | 675 | 700 | 725 | 750 | 775 | 800
1
10

Fonte: o autor.

Os tratamentos térmicos foram realizados no Laboratério de Cronologia do
Departamento de Cronologia e Raios Cdésmicos (DRCC) do IFGW-UNICAMP e no
Laboratério de Microscopia do Grupo TRACKs do Departamento de Fisica, Quimica
e Matematica (DFQM) da UFSCar, campus Sorocaba. As amostras ZPC foram
tratadas termicamente no IFGW-UNICAMP com o forno da AGM Labor, fabricado
pela industria Forlabo Ltda (adaptado pelo laboratério DRCC), que realiza o controle

de temperatura com dois termopares tipo K, um conectado ao forno e o outro ao
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porta-amostra. Esses termopares sao ligados a um Controlador Universal de
Processos N1100 (da marca NOVUS). Os dados sdo guardados em um data logger
conectado a um no break, garantindo que os dados fiquem guardados caso haja
uma queda de energia. A amostra NST foi tratada termicamente no DFQM com o
forno modelo LF00212 fabricado pela Fornos Jung Ltda, cujo controle de
temperatura é realizado por termopares conectados ao forno e ao Controlador
Universal de Processos N1200 da marca NOVUS.

3.5 Montagem, lixamento, polimento e ataque quimico das amostras

Para analise dos tragos, os graos precisam exibir uma superficie plana e
polida. Embora a TTF seja menos exigente quanto a estas caracteristicas (MALUSA;
FITZGERALD, 2019), adotou-se alguns fatores seletivos para a montagem da
amostra, por exemplo, grdos com homogeneidade de tamanho, face cristalina nitida
e reconhecivel (i.e.; grao euédrico), sem inclusdées e nao zonados.

A Figura 4 apresenta um exemplo dos graos que foram selecionados para os
tratamentos térmicos nesta dissertagcdo com o eixo cristalografico C orientado

horizontalmente.

Figura 4 — Imagem em microscopio 6tico de graos euédricos selecionados para
analise.

Fonte: o autor.

Para fazer a montagem, os grados, com a ajuda de uma lupa binocular
(aumento nominal de 4X10 - marca Leica EZ4), sdo colocados um a um, com uma

ponta aguda de metal, em uma lamina de aluminio previamente untada com graxa
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transparente para que nao escorreguem. Desta forma, se mantém a face que
contém o eixo cristalografico C paralela a lamina de aluminio. A seguir, a lamina
contendo os gréos € colocada em uma estufa até atingir a temperatura de ~ 320 °C,
e entdo coloca-se um pedago adequado de teflon (1 cm X 1 cm) em pé até ele ficar
levemente grudado na lamina e quando isto acontece o teflon é levado lentamente a
lamina até ficar paralelo a ela. Finalmente se exerce uma pressao sobre o teflon até
que os graos de zircao figuem incrustados totalmente nele. O teflon utilizado é do
tipo PFA especial, transparente e que suporta até 320 °C de temperatura.

Apds a montagem no teflon, a amostra é lixada em trés etapas: lixa 1200%#,
manualmente; lixa 2400#, 4 minutos, 70 rpm na politriz; e por ultimo a lixa 4000#, 6
minutos, 60 rpm na politriz. E importante frisar que o lixamento deve ser feito com
muito cuidado, pois qualquer descuido no tempo e pressao sobre a amostra pode
ocasionar a perda de graos de zircao. Posteriormente a amostra é polida com pasta
de diamante de granulometria de 2 um durante 10 minutos, 60 rpm na politriz.

As condi¢des de preparo acima foram configuradas e utilizadas pelo grupo
TRACKS, constituindo um protocolo de montagem de amostras, definido a partir da
pratica e experiéncia do grupo durante os anos de trabalho.

ApoOs o processo descrito acima, as amostras montadas e polidas foram
submetidas ao ataque quimico para abertura dos tracos latentes. Para tanto, foram
realizados sucessivos ataques quimicos em tempos variaveis, até a obtencdo da
condicdo 6tima de revelacao, conforme sera detalhado mais a frente no texto.

Antes, porém, cabe destacar alguns parametros que influenciam na
revelacdo dos tragos. O processo de abertura do rasto latente ocorre a partir da
combinacgao de duas taxas de ataque quimico: taxa de ataque quimico da superficie
(Vs) e taxa de ataque quimico do trago e (Vi). Essas taxas variam conforme a
solugao quimica adotada, e Vs pode variar em diferentes dire¢des do material, caso
haja anisotropia resultante de sua estrutura cristalina. Portanto, a realizagcdo de
experimentos individuais de ataque quimico (tempo versus comprimento do trago),
para o estabelecimento de correlacdo entre essas taxas e a determinagdo de um
tempo 6timo de ataque, se torna impraticavel (HASEBE; TAGAMI; NISHIMURA,
1994). As solugbes quimicas que podem ser utilizadas para a revelagao dos tragos
latentes foram estabelecidas empiricamente pelos diferentes grupos de pesquisa e
uma relagdo de reagentes para diversos minerais pode ser obtida em Malusa;
Fitzgerald (2019).
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O processo de revelagao do trago latente € dividido em trés estagios. Um
inicial onde o comprimento do traco € revelado por Vi a medida que a solucéo
avancga rapidamente pelo canal do trago de fissdo. Neste estagio a extremidade do
traco é de dificil reconhecimento, provocando uma revelagdo do comprimento menor
que o traco latente. O segundo estagio é atingindo quando podemos identificar a
extremidade do traco de fisséo, e, entdo o comprimento do traco é revelado. Em um
ultimo estagio o ataque quimico ocorre a taxa Vs que é muito menor que Vi. Para
mica muscovita, por exemplo, Vs < 10* Vi (WAGNER; VAN DEN HAUTE, 1992)).
Essa diferenca nas taxas possibilita que a solugdo quimica percole pelo cristal e
revele a maior quantidade possivel de tragos confinados. (LASLETT; GLEADOW,
DUDDY, 1984).

A Figura 5 ilustra os estagios descritos acima, onde em A) estdo
representados os tragos revelados parcialmente, B) os tragos revelados
completamente e em C) aqueles com um comprimento ligeiramente maior que o
traco latente, devido a maior duracédo do ataque. Em cristais, como dito antes, a taxa
de ataque quimico é altamente anisotropica e a largura dos tragos confinados (We) é
utilizada para determinar o tempo 6timo de ataque, que é estabelecido quando A=
We ~ 1 um. (TAGAMI; O’'SULLIVAN, 2005).

Figura 5 — Estagios da revelagao dos tragos latentes conforme andamento do ataque
quimico e seu erro associado (A).

u Tempo de ataque quimico
insuficiente | < A > I

B Tempo de ataque quimico
suficiente

Tempo de Ataque quimico
“otimo” quando A, = Wg ~ 1pm _>|_\ |<_

Fonte: Tagami; O'Sullivan (2005), modificado pelo autor.
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Conforme discutido e observado na Figura 5, o ataque quimico afeta
diretamente o comprimento dos tragos confinados, pois se realizado em um tempo
insuficiente revela um comprimento menor que o comprimento do traco de fissédo e
se realizado além do tempo necessario revela um comprimento maior do que desse
traco. Para contornar essa dificuldade neste trabalho, apds cada tempo de ataque, a
amostra foi observada em microscoépio 6tico e avaliada conforme critério para o
tempo “6timo” descrito por Yamada et al., (1995a; 1995b), que estabelece que o
ataque quimico adequado sera atingido quando os tragos confinados tiverem largura
entre 0,5e 1,0 uym.

Para este estudo, utilizou-se uma solugao eutética de NaOH:KOH (1:1), a
uma temperatura de 225 °C, conforme indicado por Gleadow; Hurford; Quaife,
(1976). O tempo total de ataque quimico, para obtengcdo da condigado 6tima variou
para as diferentes amostras. No caso das amostras ZPC Fdssil foi de 33 horas, da

ZPC Induzida de 35 horas e da amostra NST, o periodo variou entre 33 e 39 horas.

3.6  Analise ao Microscépio Otico

A analise dos tracos ao microscopio o6tico foi realizada em um sistema
composto por um microscoépio Leica 2700M com camera Leica, modelo DMC2900, a
seco, em luz refletida, com aumento nominal de 1500x. A aquisi¢gdo das imagens e
as medi¢cbdes foram realizadas no software Leica Application Suite (LAS), Verséo
4.8.0 (Build 154).

Cada tragco medido em seu respectivo grédo de zircao foi devidamente
registrado em imagem catalogada e indexada individualmente para cada amostra.

Convém ressaltar que para diferenciar um trago de fissdo de outros defeitos
que também foram revelados pelo ataque quimico, reconhecemos como um traco de
fissdo aqueles que apresentam as seguintes caracteristicas: a) formam defeitos em
linha; b) sédo retos; c) sdo orientados aleatoriamente; d) possuem um comprimento
limite de ~20 um; e) sao totalmente apagados quando submetidos a um tratamento
térmico em temperatura adequada. A caracteristica a) separa os tragos de fisséo e
deslocamentos de outros defeitos na rede cristalina, enquanto as demais
caracteristicas permitem distinguir os tragos de fissdo daqueles que s&o
deslocamentos (FLEISCHER; PRICE, 1964).
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Nesta analise, os tragcos medidos (e somente eles) sdo aqueles paralelos e
completamente inseridos abaixo da superficie. A Figura 6 apresenta uma ilustragéo
dos tragos. Neste diagrama somente o trago identificado com “comprimento de trago

confinado” seria medido.

Figura 6 — Disposi¢ao dos tragos durante o ataque quimico. Os tragos que cortam a
superficie sdo os contados (obtenc&do da densidade), e os tragos confinados
paralelos a superficie, sdo medidos para utilizagado na reconstru¢ao da historia
térmica do mineral e estudos de annealing.

comprimento de projecéo do
traco confinado comprimento
horizontal do trago
I i | | face prismatica face basal
l ! i | revelada revelada
. ! :
] ,/1'*1 { T y
I e -(\"fﬁo:«‘ i i — !—- - ' -'1
T T e
! |
# — © ("7
| L / () | 7
7 IS N \/ v’ //
TNCLE || | = | . I,
\E/J /f \ ' B / " A ' / //
— . TNT | <8
tracos I/ ] /!
confinados semitracos etch pit P
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Fonte: modificado de Malusa; Fitzgerald, (2019).

Além disso, os tragos confinados sdo geralmente classificados em TINT’s
(i.e., Track-IN-Track), quando sdo revelados por intersectarem um outro traco e
TINCLE’s (i.e., Track-IN-CLEavage) quando sao revelados por atravessam uma
clivagem ou fratura do cristal (LASLETT et al., 1982). A Figura 7 apresenta o
exemplo de um trago TINCLE (Figura 7A) e TINT (Figura 7B), facilmente observaveis
pelo efeito de difracdo da luz, que os torna mais brilhantes do que o material ao
redor. Nesta dissertacdo, os comprimentos destes tragos foram medidos sem
distingao por classificagao.
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Figura 7 — A) Traco confinado do tipo TINCLE e B) do tipo TINT.

Fonte: o autor.

3.7 Modelos de annealing de tragos de fissao

Os modelos que buscam descrever o comportamento de reducéo dos tragos
de fissdo sdo baseados em experimentos de annealing e utilizam equagdes
empiricas ou semiempiricas devido a dificuldade de compreensao do processo de
apagamento dos tragos. No caso do zircdo o processo de ataque quimico aparece
como uma dificuldade extra. Segundo Green et al., (1988), para a aplicagéo a
problemas geoldgicos, € preferivel uma equagao que possa ser ajustada aos dados
e que produza resultados coerentes com as restricbes geoldgicas, quando
extrapolado para tempos nesta escala, do que uma equacgao tedrica que nao
respeite os dados observados.

As equacgbes empiricas empegadas nos modelos de annealing possuem o

formato geral abaixo:

g)=f&T) (1)

Onde a fungao g(L), € uma funcédo de transformagéo de L ou do grau de
annealing representado pela fragdo L /L,, sendo L o comprimento médio em cada
tratamento térmico e L, o comprimento meédio em uma amostra que n&o
experimentou annealing. A funcdo f (t,T) depende de parametros geométricos
especificos extraidos do pseudo espago® de Arrhenius conforme o modelo de ajuste
adotado (GUEDES et al., 2013).

9 Em matematica e fisica tedrica, um pseudo- espacgo euclidiano é um espaco “n” real de dimensao

finita junto com uma forma quadratica ndo degenerada “q”.



36

O diagrama de Arrhenius permite a extrapolagdo do comportamento de
encurtamento dos tracos de fissdo para a escala geoldgica. Este diagrama é
construido a partir do grau de annealing (r), e representado em um plano cartesiano
pelo logaritmo do tempo (Int) versus o inverso da temperatura (1/T) (GREEN et al.,
1985). As curvas geradas no diagrama sao representadas pela equagao
fundamental conforme veremos na Equacéo (2).

Conforme mencionado anteriormente, neste estudo aplicou-se aos conjuntos
de dados obtidos das amostras ZPC Féssil e ZPC Induzida, os modelos propostos
por Crowley et al. (1991), que utiliza a geometria Fanning’® Curvilinear do pseudo

espaco de Arrhenius, e o modelo de Guedes et al. (2013).
3.7.1 Fanning Curvilinear (FC) - Crowley et al., (1991)

Podemos obter curvas de contorno que representam o grau de annealing do
traco de fissdo quando os dados sdo plotados em um espaco (1/T,lnt). No

diagrama de Arrhenius, essas curvas de contorno possuem a forma:
Int=A(r)+B() f(T) (2)

L , N . . ~ . ,
onde = e A é o parametro que intercepta a imagem da fungdo no eixo Int e B é a
0

inclinagado da curva desde que f(T) =1 /T.

Portanto, dependendo da forma funcional de B e f(T), varias geometrias de
contorno sao possiveis.

Uma geometria inovadora é proposta neste mesmo artigo quando o autor
estabelece uma conexdo com a energia de ativagdo (E) como fungdo de g(L) na
Equacao (2), quando f(T) =1 /T:

E = k (g(r; a;B)— Cyp) 3)
C1

10 Geometria composta por contornos nao paralelos entre si.
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Onde, ké a constante de Boltzmann; g (r; o, §) € a fungao de transformagéao

~ L N . e ~
darazao r = — eseus parametros ae fdependem do mineral utilizado; Cve €7 séo
0

parametros geométricos calculados a partir do grafico de Arrhenius.

Porém, o proprio autor afirma que essa conexao somente pode ser melhor
compreendida apos modelos tedricos baseados em observagdes nos processos em
escala atbmica serem desenvolvidos, direcdo perseguida por modelos cinéticos
como o de Guedes et al. (2013), que veremos adiante.

Assim, Crowley et al., (1991), a partir do grafico de Arrhenius obtém uma
equagao com um minimo de parametros necessarios para caracterizar a geometria

Fanning Curvilinear.:

Int=A0)+B(r)In G) (4)

ApoOs a parametrizacdo, as fungdes ficam assim definidas e representam

respectivamente o lado esquerdo e direito da igualdade conforme a Equacao (1):

g@r)="—— 5)
CiInt+C
fET) = €+ 52 ()
n()
Ficando a equacé&o na seguinte forma:
_C5\1%4
Sal
Int-C

- =Co+ Cy—n— (7)
4 l‘n(?)—C?,

Sendo €, €y, C,, C3, C, e Cs parametros obtidos a partir do ajuste dos dados.
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3.7.2 Modelo de Guedes et al., (2013)

Este modelo avanca na diregcao de se estabelecer como um modelo fisico
fenomenoldgico ao promover um melhoramento do modelo semiempirico de Guedes
et al. (2005) que ja incorporava em sua equacgao f(t,T) parametros que consideram
que um traco de fissdo € composto pelo deslocamento de um atomo e sitios
vacantes. Este desarranjo coloca a porg¢ao da rede cristalina que define o trago em
um estado de maior energia que o restante da rede e a restauragao ocorre de forma
gradativa conforme os defeitos conseguem passar pela barreira energética para uma
posicdo de menor energia modificando o estado geral da rede cristalina a cada
evento de passagem. Além disso, a equagao g(L) contempla um parametro ligado
ao ataque quimico, Carlson (1990), que é um modelo semiempirico, também
apresenta uma opgao nesse sentido, porém, considera a restauragdao da rede
cristalina como independente dos defeitos remanescentes na estrutura do cristal,
quando estudos em TEM (Transmission Electron Microscopy) fornecem informagdes
de que o apagamento do trago de fissdo no zircdo se deve a recombinagdo de
intersticios e vacancias (GUEDES et al., 2013).

O modelo de Guedes et al.,, (2013) € uma contraposicao aos modelos
empiricos (CROWLEY; CAMERON; SCHAEFER, 1991; GALBRAITH; LASLETT,
1997; GUEDES et al., 2007; KETCHAM; DONELICK; CARLSON, 1999; LASLETT et
al., 1987; LASLETT; GALBRAITH, 1996a; RAHN et al., 2004; YAMADA,
MURAKAMI; TAGAMI, 2007) que nao consideram a barreira potencial de energia da
restauragao da rede cristalina nem o ataque quimico em suas equacdes.

Tais modelos empiricos e semiempiricos, n&o se ajustam perfeitamente aos
dados quando o experimento de annealing é conduzido em alta temperatura e
tempos curtos, como o apresentado por Murakami et al. (2006).

Para implantar um modelo que contemple esse ajuste é estabelecido como
premissa uma temperatura limite'! (LI et al., 2011) (T,), que independe do grau de
annealing, e o tempo'? necessario para a restauragdo da rede cristalina (t,), pode

ser calculado conforme a expresséo abaixo:

11 Conforme estudos realizados pela irradiagao idbnica em minerais e ceramicas sintéticas.
12 pepresenta o ponto tempo-temperatura (fanning point) onde a partir do qual as linhas de iso-
annealing emergem,
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limt=1t 8
T_)TO 0 ()

No pseudo espaco de Arrhenius esta condigao se torna:

) lin} Int = Int, (9)
/1~ /to

Tal ajuste ndo foi possivel no modelo semiempirico de Carlson (1990),
porém, a estrutura do modelo de Guedes et al., (2005) permitiu as alteragdes
propostas por Guedes et al. (2013).

As equacdes (10) e (11), representam a estrutura do modelo de Guedes et
al., (2005) e sao oriundas da premissa de que os tragos de fissdo sdo compostos de

atomos deslocados e sitios vacantes:
1
g(L) = LL = exp{—nexp[—10,24w (U (t,T) — kgT)z]} (10)
0

Nesta equacgao, n € o parametro referente ao ataque quimico, w e U sao
parametros caracteristicos da largura e altura, respectivamente, da barreira de
potencial de energia e kg € a constante de Boltzmann.

A variagado da altura da barreira de energia U (t T) é representada pela
equagao 11 e é simplesmente a forma que produziu um melhor ajuste aos dados

experimentais.
fF&T)=U{T) = Uy— Ay Int— A, (Int)?  (11)

Os parametros A1 e A2 na equagéao (11) controlam a dependéncia do tempo
da barreira de energia.
Assim, a condigdo estabelecida pela equagao (8) € atendida ao incluir a

estrutura abaixo na equacéo (10):
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lr(l_) sendo t, = %; e que obedece a condicao Tlin%) e(T) = 0; que torna a
equacéo 9 verdadeira.

Obtém-se finalmente a equacédo (12), que introduz a dependéncia da
temperatura na altura da barreira de energia, e onde £(T) pode ser qualquer fungéo

que torne verdadeira a equagao (9).

Aq ln(ti)

A equacéo (12) ainda tem a vantagem de utilizar a fungao &(T) que possui trés

opc¢des de equacgédo, para um melhor ajuste dos dados:

_ To—T 1 1 1 1
i) &(T) = To ; i) e(T) = = — T_o iii) €(T) = In (T) —In (T_o)

Sendo i) forma simples da fungao; ii) utilizada pelo modelo fanning-linear e
iii) utilizada pelo modelo fanning-curvilinear utilizado neste projeto.

Assim, se tem trés opcdes para £(T) e se escolhe aquela que resulta em
melhor extrapolagéo para a escala geoldgica.

A equacao (13) representa a escolha pela opgao iii) que € utilizada neste

projeto para o ajuste do modelo de Guedes et al., (2013) ao conjunto de dados.

1
2

r=exp{-nexp|-10,24w <U - Al% kBT> (13)

Onde Co =Up; C1 =A1; C2=1n (to); C3=1In (1/To); C+=n =100 e Cs = 10,24 w.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sao apresentados dados de composi¢do quimica das amostras
estudadas, obtidos previamente pelo grupo de pesquisa do qual o mestrando faz
parte, seguidos dos resultados do conjunto de annealing obtidos nesta dissertagao e
dos ajustes aos modelos propostos e da discussao desses ajustes.

Sao apresentados resultados para a amostra central deste projeto (amostra
ZPC) para tracos de fissdo espontaneos e induzidos. A partir da incorporagao destes
dados a modelos de annealing, foi possivel avaliar o comportamento relativo entre
os tragos espontaneos e induzidos frente aos tratamentos térmicos e, por fim,
extrapolar tais consideragbes para tempos geologicos. Além disso, sé&o

apresentados os resultados obtidos para a amostra padrao (NST).

41 Composicao quimica da amostra ZPC via EMPA

Como citado na seg¢do 3.1.1., a amostra ZPC foi submetida a analise de
componentes pesados e Elementos Terras-Raras (ETR) via EMPA. Os resultados
sao apresentados nas Tabelas 2, 3 e 4 que apresentam respectivamente a
composicao quimica em percentual de massa atdmica para os 6xidos, em valores de
ppm quando referente aos respectivos cations e para os ETR.

Os componentes pesados, ou também chamados na literatura de elementos
maiores, neste caso, sao os 6xidos que apresentam uma concentragdo acima de 1%
em massa do total da amostra e os elementos menores sdo 0s que possuem uma
concentragao entre 1 e 0,1% em massa do 6xido correspondente. Ainda os ETR s&o
0s que apresentam concentragdes inferiores a 0,1% em massa do o&xido
correspondente (MYRON, 2003).
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Tabela 2 — Elementos maiores e menores - ZPC em % de massa atbmica - EMPA.

Grao HfO2 SiO2 ZrO: UO:
(1,4) 1 0,84 33 66 0,01
(1,5) | 0,72 33 64 0,01
(1,8) | 0,71 34 67 0,01
(2,3) | 0,63 33 66 0,01
(2,5) | 0,65 33 65 0,01
(2,8) | 0,68 34 67 0,01
(3,17 | 0,75 33 66 0,01
(34) | 0,71 33 65 0,01
(4,17) | 0,58 33 65 0,00
(42 1 0,79 34 65 0,01

Fonte: o autor.

Tabela 3 — Elementos maiores e menores - ZPC em ppm - EMPA.

Grao Na Mg K Ti Ca Nb Fe Mn Ba U Th Sr
(1,4) 102 4 144 22 104 20 141 192 208 88 56 981
(1,5) 56 0 93 0 156 1 448 45 38 65 88 1.595
(1,8) 9 10 69 0 18 0 124 212 85 72 47 667
(23) 66 5 65 107 22 0 70 142 381 58 29 656
(2,6) 125 76 141 86 169 42 328 124 267 99 77 1.338
(2,8) 98 63 93 0 52 0 251 128 383 110 18 1.084
(3,1) 52 38 123 4 85 29 278 118 624 84 51 1.187
(34) 291 69 91 0,0 559 12 150 338 3 78 56 813
(4,1) 58 67 23 17 39 15 152 156 679 26 42 736
(4,2) 163 11 77 0 175 7 149 348 240 81 60 745
Fonte: o autor.
Tabela 4 — Elementos Terra Rara - ZPC em ppm - EMPA.
Grdao| Nd Eu Dy Lu Ce La Sm Er Yb Pr Ho Gd
(1,4) | 206 29 498 25 384 34 38 67 93 226 70 14
(1,6) | 168 76 315 320 261 48 45 153 883 58 72 31
(1,8) | 117 105 764 302 115 62 162 63 160 137 153 20
(2,3) | 207 22 577 294 461 44 3 60 121 50 96 102
(2,6) | 142 207 939 266 608 S50 128 93 54 186 75 21
(2,8) | 388 434 307 70 262 4 19 26 255 252 26 106
(3,1) | 223 211 500 292 296 87 157 55 91 76 116 36
(3,4) | 246 154 533 372 213 0 148 24 104 184 58 129
(4,1) | 329 198 572 16 270 0 114 55 61 161 77 126
(4,2) 19 64 1013 62 105 34 10 96 176 48 74 106

Fonte: o autor.

Quanto a composigéo, a amostra ZPC apresentou similaridade basica com o

esperado para o mineral zircdo. Os principais 6xidos sao, nesta ordem, ZrOz2, SiOz,
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HfO2 e os percentuais médios obtidos para os mesmos de 66,7%, 33,4% e 0,7%,
respectivamente, estdo de acordo com a literatura (DIAS et al., 2009; MURAKAMI et
al.,, 1991; TELLO et al.,, 2012; UTSUNOMIYA et al.,, 2004; ZHANG et al., 2000).
Diante disso, o interesse voltou-se para os elementos menores, principalmente para
0 que poderia de forma mais efetiva, alterar o comportamento dos tracos de fissao
frente aos tratamentos térmicos (ou annealing em condig¢des naturais).

Reconhecidamente, o conteudo de U, pode afetar esse comportamento e os
resultados obtidos via EMPA mostram uma concentracdo média de oxido de Uranio
em 0,01% (Tabela 2), o equivalente médio a 76 ppm (Tabela 3). A fim de refinar e
enriquecer as informacgodes relativas ao conteudo de U, dados de Dias et al. (2017,
2020) da amostra foram compilados. A Figura 8 apresenta dados que, somados ao
da Tabela 3, totalizam 55 grdos da amostra ZPC analisados. Esses dados sé&o
comparados na Figura, com dados da amostra NST, obtidos de 40 graos de zircao,
por Hasebe et al. (2013).

Figura 8 — Conteudo de U obtido por Dias et al. (2017, 2020) para a amostra ZPC e
da amostra NST a partir de Hasebe et al. (2013)
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Fonte: o autor.
Observa-se na Figura 8 que o conteudo de U varia entre 26 e 152 ppm (média
de 92 ppm) com um desvio padrédo de 23,1 (um) para as amostras ZPC e fica entre
96 e 423 ppm (média de 222 ppm) com um desvio padrdo de 85,5 (um) para as

amostras NST. Estes resultados mostram que as amostras ZPC apresentam menor
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dispersao na distribuicdo e menor conteudo de U. De acordo com Garver e Kamp
(2002), o conteudo de uranio, além de restringir a selecdo de graos aptos para a
TTF, também interfere na ZAP, ou seja, na estabilidade dos tragos de fissdo. Desde
Kasuya e Naeser (1988) é sabido que a estabilidade térmica dos tragos de fissdo no
zircao diminui com o aumento do dano de radiagao (associada ao conteudo do U) e
o tempo em escala geoldgica a que o mineral permaneceu na ZAP, no caso dos
tracos esponténeos. Portanto, os limites ZAP s&o dependentes do histérico de
tempo-temperatura das amostras.

Desta forma, as amostras ZPC devem apresentar maior estabilidade térmica
dos tragos de fissdo, 0 que sera possivel verificar com o ajuste dos modelos de

annealing, na secgéao 4.3.

4.2 Conjunto de dados de annealing para amostra ZPC e NST

Apds as etapas descritas nas secdes 3.3 a 3.5, os comprimentos dos tragos
de fissdo foram medidos ao microscépio 6tico com aumento nominal de 1500x.

Em uma etapa inicial, foram obtidos os valores de Lo para a amostra ZPC, que
corresponde ao comprimento do traco sem qualquer tratamento térmico. Este valor é
usado como referéncia a fim de avaliar o grau de annealing sofrido pela amostra.

Apo6s a medida de 153 tragos, obteve-se os valores médios de 10,31+0,17
pMm, para os tracos de fissdo espontaneos e 10,44+1,27 um para os tracos de fissdo
induzidos. No caso da amostra NST, foi utilizado o valor de Lo de Tagami et al.
(1998) e Yamada et al. (2003), de 11,05 um. A Figura 9 apresenta tracos de fissao
representativos da medida (em microscopio o6tico sob luz refletida e transmitida) de
Lo para cada uma das amostras analisadas.
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Figura 9 — Imagens representativas da medida em microscopia Optica (reflexao e
transmissao) do comprimento Lo dos tragos de fissdo sem exposi¢ao a tratamento
~_térmico.
ZPC Fossil i ZPC Induzida 4.

NST Fossil

Fonte: o autor.

Em seguida foram realizadas as medi¢des dos comprimentos de todos os
tracos de fissdo nas amostras submetidas aos tratamentos térmicos descritos na
secao 3.4. A Figura 10 apresenta imagens representativas da microscopia Optica,
sob luz refletida e transmitida, de tragcos de fissdo da amostra ZPC Induzida. Na
Figura, fica perceptivel o encurtamento dos tragos de fissdo com a variacédo dos
parametros de tratamento térmico.

O conjunto de dados completo para a amostra ZPC Fdssil e ZPC Induzida é
apresentado na Tabela 5, onde sdo fornecidas as seguintes informagdes: tempo de
tratamento térmico (t), temperatura do tratamento térmico (T), tempo de ataque
quimico (te), numero de tracos medidos (N), valores de comprimento médio (L),
desvio padrao (sd) e incerteza (se) para a medigao de L médio, razdo (L/Lo) e desvio
padrao (sdr) dessa raz&o.

Na Tabela 5, observa-se que o comprimento médio do trago de fisséo (L)
para as amostras submetidas a tratamento térmico apresenta uma redugdao em
relagcdo ao comprimento dos tragos nos graos que nao annealing foram expostos ao
tratamento (Lo), demonstrando o processo de annealing sofrido, que fica inda mais
explicito com o calculo da razdo L/Lo. Os valores de L e da razdo L/Lo s&o

apresentados nas Figuras 11 e 12, como fungao da temperatura de tratamento.



46

Figura 10 — Imagens representativas da medida em microscopia Optica (reflexdo e
transmissao) do comprimento dos tragos de fissdo na amostra ZPC Induzida para
diferentes condicdes de tratamento térmico.
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Fonte: o autor.



Tabela 5 — Dados das medigdes dos tracos de fissdo das amostras ZPC obtidos

como funcao dos parametros dos tratamentos térmicos.

t T te N L sd se L/Lo(r) Sdr
(h) (°c)  (h) (pbm) (pm) (um) (pm)
Fossil
Lo - 33 10 10,31 0,17 0,05 - -
1 600 33 36 915 1,05 0,18 0,89 0,04
1 625 33 29 843 1089 0,16 0,82 0,03
1 675 33 10 750 0,38 0,12 0,73 0,03
1 700 33 19 754 037 0,08 0,73 0,02
1 750 33 11 661 1,72 052 0,64 0,00
1 775 33 9 6,38 141 047 0,62 0,00
1 800 33 - - - - -
10 575 33 44 842 1,31 0,20 0,82 0,01
10 650 33 11 769 058 0,17 0,75 0,01
100 500 33 20 846 1,00 0,22 0,82 0,01
100 550 33 15 796 0,72 0,19 0,77 0,00
100 600 33 10 749 063 0,20 0,73 0,01
Induzida
Lo - 35 143 10,44 1,27 0,11 - -
1 600 35 78 942 097 0,11 0,90 0,02
1 625 35 146 9,15 0,77 0,06 0,88 0,02
1 675 35 70 837 066 008 0,80 0,01
1 700 35 84 7,34 09% 0,11 0,70 0,00
1 750 35 10 532 1,25 0,39 0,51 0,06
1 775 35 22 592 121 0,26 0,57 0,03
1 800 35 9 515 1,42 047 049 0,07
10 575 35 66 885 0,74 0,09 0,85 0,01
10 650 35 22 782 0,78 0,17 0,75 0,01
100 500 35 175 924 1,06 0,08 0,88 0,01
100 550 35 95 862 082 0,08 0,83 0,00
100 600 35 87 764 111 0,12 0,73 0,01

t = tempo de tratamento térmico; T = temperatura do tratamento térmico; te = tempo de
ataque quimico; N = numero de tragos medidos; L = comprimento médio dos tragcos; sd =
desvio padréo; se = incerteza, L/Lo (r)= razdo de encurtamento do trago de fissdo; sdr =
desvio padrao da razao L/Lo.
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Figura 11 — a) Grafico de L em fung¢do da temperatura de tratamento térmico para a
amostra ZPC Fdssil com as respectivas incertezas. b) Grafico de L/Lo em fung&o da
temperatura de tratamento térmico para amostra ZPC Féssil. O inset mostra o desvio
padrao em fung¢ao da razao L/Lo.
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Figura 12 — a) Grafico de L em fung¢do da temperatura de tratamento térmico para a
amostra ZPC Induzida com as respectivas incertezas. b) Grafico de L/Lo em funcao
da temperatura de tratamento térmico para amostra ZPC Induzida. O inset mostra o
desvio padrao pela razéo L/Lo.
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Nos dois casos, os resultados seguem um comportamento de encurtamento
dos tracos de fissao, conforme esperado. Ha, no entanto, duas discrepancias para a
amostra ZPC Féssil (Figura 11), no tratamento térmico de 1 hora a 700 °C houve um
aumento do comprimento médio em relagdo ao anterior; para amostra ZPC Induzida
(Figura 12), o mesmo ocorreu no tratamento térmico de 1 hora a 775 °C.

No inset da Figura 11b é possivel perceber que o desvio padrao para a
amostra ZPC Féssil tem uma tendéncia de diminuigdo com o encurtamento do trago
e uma tendéncia de elevacao do desvio padrdo em razdes de L/Lo inferiores a ~0,7.
Com excecgao do tratamento térmico de 1 hora a 600°C e de 10 horas a 575°C, o
desvio padrdao se manteve até 1,0 ym em razdes superiores a 0,7 de L/Lo, 0 que é
condizente com estudos prévios de TAGAMI et al. (1998); YAMADA, TAGAMI,
SHIMOBAYASHI, (2003); e YAMADA et al. (1995).

Para a amostra ZPC Induzida (Figura 12), considerando o tempo de
tratamento de uma hora de duragédo, ha uma reducgéo de aproximadamente 50% no
comprimento do traco em relagdo a Lo em temperatura superior a 700 °C. Uma
reducdo proxima a esta porcentagem n&o é observada nos demais tempos de
tratamento térmico. Em seu trabalho TAGAMI; ITO; NISHIMURA (1990) obtiveram
resultados concordantes para o mesmo tratamento térmico (aplicado a outra
amostra — KT06). No caso da amostra NST, (também analisada como padréo nesta
dissertagcdo) YAMADA et al. (1995) obtiveram uma redugédo de 55% do trago de
fissdo em temperatura de 696°C nao encontrando mais tragcos em temperaturas
superiores para este mesmo tempo de tratamento térmico. Na Figura 12, porém,
nota-se que no caso da amostra ZPC Induzida, mesmo sob exposi¢ao a temperatura
de 800°C foram encontrados tragos de fissdo com um comprimento meédio de 5,15
pm.

A analise do desvio padrdao dos valores de comprimento (inset da Figura
12b) mostram a mesma tendéncia de diminui¢do do desvio padrao conforme ocorre
o encurtamento do trago sendo seguida de uma elevagdo quando a razao L/Lo cai
abaixo de 0,7. Em grau de annealing superior a 0,7, o desvio padrdo se manteve
entre 0,5 e 1,0 um, com excec¢ao dos tratamentos de 100 horas a 500 e 600°C,
tendéncia encontrada em estudos anteriores, conforme ja comentado acima.

Cabe destacar ainda que de acordo com TAGAMI; ITO; NISHIMURA
(1990), fatores como a anisotropia de ataque quimico se refletem no comprimento

dos tragos de fissdo do 2%°U (induzidos). Esses tragos tendem a sofrer mais



51

facilmente encurtamento quando comparado com os tracos espontaneos. Isso pode
ser observado ao comparar os valores de L/Lo da amostra ZPC Féssil e da amostra
ZPC induzida, sob as mesmas condi¢cdes de tratamento térmico, observando que
estes sao inferiores. Isso indica que os tracos induzidos foram mais afetados pelo
processo de annealing.

A Tabela 6 e a Figura 13 mostram os resultados obtidos para amostra NST,
somente em relacdo aos tragos de fissdo espontédnea. Ademais, foram adicionados
na Tabela dados da literatura (identificados por Lut) do comprimento médio dos
tracos obtidos para as mesmas ou condigdes proximas de tratamento térmico.

Assim como ocorreu com a amostra ZPC, os resultados para a amostra NST
seguem um comportamento de encurtamento dos tragos de fissdo com o tratamento
térmico. Ha somente uma discrepancia: no tratamento térmico de 1 hora a 600 °C o
valor obtido esta bem abaixo do esperado. Os dados inseridos da literatura mostram
concordancia com a tendéncia de encurtamento observada nos resultados desta
dissertacdo, com diferenga abaixo de 5%, calculado para mesmas ou condi¢cdes
préximas de temperatura e tempo de tratamento, com excecédo do experimento de
1h 600°C.

Quanto a anadlise do desvio padrdo (inset) visto na Figura 13b, a amostra
NST Féssil demonstra uma tendéncia parecida com as amostras ZPC Féssil e ZPC
Induzida, com destaque para valores inferiores ~0,6 da razdo L/Lo, para os quais
ocorre uma elevacao do desvio padrao. Em razdes superiores a ~0,6 de L/Lo, 0
desvio padrao teve como limite maximo 1,0 ym, com excecéo dos experimentos de
100 horas a 500 e 550°C. Este valor limite de ~0,6 de L/Lo também é reportado por
Yamada et al. (2003).



Tabela 6 — Dados das medigbes dos tracos de fissdo das amostras NST obtidos

como funcao dos parametros dos tratamentos térmicos.

t T te N Lur L sd Se L/Lo(r) sdr

(hy (°C) (h) (pm) (pm) (um) (um) (pm)
Féssil
Lo - 22 107 - 11,05 0,65 0,08 - -
1 599 - 37 947 - 0,63 - - -
1 600 39 10 - 6,57 045 0,14 0,59 0,01
1 625 33 40 - 8,56 0,77 0,12 0,77 0,03
1 650 - 31 8,16 - 092 - - -
1 675 37 30 - 7,77 088 0,16 0,70 0,02
1 696 - 8 6,28 - 166 - - -
1 700 33 7 - 6,57 0,12 0,05 0,59 0,01
1 750 39 13 - 576 1,96 0,54 0,52 0,02
1 775 39 18 - 539 1,22 0,29 0,49 0,03
1 800 37 - - - - - - -
10 575 33 11 - 8,09 0,65 0,20 0,73 0,02
10 650 39 2 - 6,74 0,50 0,35 0,61 0,04
100 500 33 31 - 8,96 1,67 0,30 0,81 0,02
100 501 - 35 9,22 - 0,75 - - -
100 549 - 26 8,10 - 0,71 - - -
100 550 33 16 - 7,79 1,16 0,29 0,71 0,00
100 599 - 3 6,73 - 163 - - -
100 600 37 18 - 7,00 0,89 0,21 0,63 0,02

t = tempo de tratamento térmico; T = temperatura do tratamento térmico; te =
tempo de ataque quimico; N = nimero de tragos medidos; L.t = comprimento
meédio dos tragos da literatura; L = comprimento médio dos tragcos medidos;
sd = desvio padrdo; se = incerteza; sdr = desvio padrdo da razdo L/Lo
(YAMADA; MURAKAMI; TAGAMI, 2007).
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Figura 13 — a) Grafico de L em fung¢do da temperatura de tratamento térmico para a
amostra NST Fdssil com as respectivas incertezas. b) Grafico de L/LO em fung&o da
temperatura de tratamento térmico para amostra NST Féssil. O inset mostra o desvio
padréo pela razéo L/LO.
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A Figura 14 apresenta o grau de annealing em fungédo da temperatura, para
as amostras ZPC Fdssil, ZPC Induzida e NST Féssil, comparadas duas a duas e
diferenciando os tempos de tratamento empregados. Na Figura 14a, verifica-se que
para temperaturas superiores a 700 °C, os valores da razdo de encurtamento para
amostra ZPC induzida tendem a ser sistematicamente menores do que os valores
obtidos para amostra ZPC fdssil. Isto pode sugerir que em altas temperaturas, a
amostra ZPC induzida € mais afetada pelo processo de annealing. Por outro lado,
para temperaturas abaixo de 700 °C, independentemente do tempo de aquecimento
(Figura 14a, b e c), os valores da razdo L/Lo s&o iguais para as duas amostras, ou a
amostra ZPC Induzida apresenta menor encurtamento em relacdo a ZPC Féssil. E
importante ressaltar que para todo o intervalo observado, as medidas obtidas sao
compativeis entre si, para as duas amostras, se consideradas as barras de erro.

Assim como no caso anterior, ao comparar as amostras NST Féssil e ZPC
Fossil (Figura 14d, e, f), verifica-se a tendéncia sistematica de menores valores da
razao L/Lo para NST. Novamente, cabe ressaltar que para a maioria dos dados os
valores das diferentes amostras sdo compativeis entre si, considerando-se as barras
de erro, contudo para 650 °C em 10 h (14e) e 600 °C em 100 h (14f), as barras nao
se sobrepdem, confirmando a tendéncia sugerida pela analise geral dos dados. Esse
comportamento sistematico de maior encurtamento dos tragcos da amostra NST em
relagdo a amostra ZPC, quando submetidas a mesma temperatura de aquecimento,
sugere que a NST tenha caracteristicas que a tornam mais susceptivel ao processo
de annealing.

A Figura 15 apresenta o grafico de L da amostra NST Fdssil com a inclusao
de dados obtidos na literatura Luit, para os tempos de aquecimento de 1 (Figura 15a)
e 100 (Figura 15b) horas. Com excecédo do experimento de 1h a 600°C os
comprimentos médios obtidos para amostra NST Fodssil apresentam valores
compativeis e muito préximos aos dados publicados. Também é possivel perceber
na Figura que o tamanho das barras de erro das medidas publicadas é de mesma
ordem do tamanho das barras de erro obtidas neste trabalho, indicando que os
valores aqui medidos apresentam mesmo indice de confiabilidade. No caso da
amostra tratada por 1h a 600 °C, a observagdo ao microscopio sugere que ela
apresentou comportamento atipico apds exposicdo ao aquecimento, devendo essa
medida ser repetida em trabalhos futuros.
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Figura 14 — Grafico de L/Lo em funcéo da temperatura de tratamento térmico durante
a) 1h b) 10h e c) 100h, comparando as amostras ZPC Féssil e ZPC Induzida, e

durante d) 1h e) 10h e f) 100h, comparando as amostras ZPC Fossil e NST Féssil.
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Figura 15 - Gréfico de L em fungao da temperatura de tratamento térmico de 1 (a) e
100 (b) horas para a amostra NST Fossil e NST com dados da literatura (Lur). As
barras verticais representam o desvio padrao.
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Fonte: o autor.

4.3 Aplicagdo do conjunto de dados a modelos de annealing da amostra
ZPC.
O conjunto de dados de annealing obtido em laboratério para a amostra
ZPC, objetivo principal deste estudo, foi utilizado para o ajuste dos modelos de
Crowley et al. (1991) e de Guedes et al. (2013).
Comumente, os modelos sdo ajustados somente por conjunto de dados
obtidos em laboratdrio, sendo uma excecéo o estudo apresentado por Guedes et al.,

(2005, 2013) que adicionou ao ajuste do modelo dados de tempos geoldgicos
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obtidos por Hasebe et al., (2003) (PALISSARI, 2007), que também foi utilizado neste
estudo para avaliar o comportamento do conjunto de dados da ZPC.

Dessa forma, como mencionaremos adiante, os modelos foram ajustados
em duas situagdes: /) somente com os dados de laboratério; ij) com os dados de
laboratério e dados de tempos geoldgicos.

As equacgdes utilizadas nas duas situagoes de ajuste foram:

|.  Fanning Curvilinear (FC):

(1-+C5)]“4
[ Cs ] - Int-C
=Cy + Cll—2 (14)

u @)

lI.  Guedes et al., (2013):

1
2
r=expi—nexp|—10,24 w (UO — Alw — kBT> (15)

ln;— lnﬁ

Inicialmente, comparamos graficamente (Figura 16) os dados obtidos neste
projeto com curvas de annealing obtidas por ajuste prévio de dados da literatura

para a amostra NST aplicados aos modelos FC e Guedes et al. (2013).
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Figura 16 — Curvas de annealing ajustadas aos dados da literatura para NST
(TAGAMI et al., 1998) e sobrepostas aos dados medidos neste projeto: (a) NST
Fossil + FC; (b) NST féssil + Guedes et al. (2013) (c) ZPC Féssil + FC; (d) ZPC

Fossil + Guedes et al. (2013); (e) ZPC Induzida + FC; (f) ZPC Induzida + Guedes et
al. (2013).
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Na Figura 16 (a, b) vemos que a amostra NST Fdssil demonstra um
comportamento compativel com os dados publicados, em ambos os modelos. Ja a
amostra ZPC Fossil (Figura 16 ¢, d) em ambos modelos apresenta uma resisténcia
na reducido de seus tragos quando comparada a NST Féssil, e essa resisténcia é
maior ainda na ZPC Induzida (Figura 16 e, f) conforme comportamento ja observado
(KASUYA; NAESER, 1988; RAHN et al., 2004; TAGAMI; MATSU'URA, 2019) e
descrito em paragrafos anteriores.

Buscando a compreensdo da diferenca de comportamento entre a ZPC e
NSTur, a Tabela 7 apresenta dados quantitativos e qualitativos das amostras: i)
composicao quimica obtidos via caracterizagdo por microssonda eletronica
apresentados neste estudo ou via LA-ICP-MS no caso da NSTur; /i) caracteristicas
como idade, coloragado, dentre outros; /i) grau de metamitizagdo da rede cristalina
obtidos via espectros Raman, resultado da aplicagdo da NST ao modelo zero-
damage model de Rahn et al. (2004) e a relagdo Th/U.

Para facilitar a leitura, os indices acima criados: i), ii) e iii); serao utilizados
para apresentar a descricdo das diferencas de comportamento da ZPC e NSTuir.

i) composigao quimica obtidos via caracterizagao por microssonda eletrénica
apresentados neste estudo ou via LA-ICP-MS no caso da NSTur : A variabilidade de
annealing apresentada pela ZPC pode estar relacionada ao conteudo de Hf, que é
comumente um dos elementos mais abundantes no zircdo (TAGAMI; MATSU'URA,
2019). Neste estudo, o Hf corresponde a 0,6 % de peso e é o terceiro maior
elemento da composicdo quimica da ZPC conforme a Tabela 7. Quando
comparamos em valor absoluto a participacao de Hf na NSTut e ZPC obtemos um
valor 1,34 vezes superior em ppm do que a ZPC.

Embora Tagami; Matsura (2019) deduziram que amostras de zircdo com um
conteudo de Hf entre 5.500 a 8.400 (ppm) apresentem uma cinética de annealing
idéntica abrangendo uma era geoldgica do Mesozoico superior ao Cenozoico, tal
inferéncia é realizada com base em analise da composi¢gdo quimica de nove graos
de zircdo datados e do estudo de densidade de tragos efetuado por Kasuya; Naeser,

(1988) que abrangem uma datagao da era geoldgica entre ~0,6 e ~70 Ma.
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Tabela 7 — Dados comparativos da amostra ZPC e NSTur, com dados deste estudo

e da literatura para ambas amostras.

ZPC vs. NSTur

Dados para comparagao ZPC NSTur
- ZrO2 66% -
< @
S 9 SiO2 33% -
w ©
s = HfO2 0,60% 0,80%"
2 Sro 0,12% :
T 0 2 3
5 ¢ U 92 222
= 5 Th 60 -
2 =
€ PbO 0,00% -
£ Nd20; 0,02% -
w =
w Sm203 0,01% -
* Idade em Ma (TTF) 81,4 (6,8)* 21,8 (1,4)°
_g Era geoldgica Mesozdica* Mioceno®
2 Rocha Sienito nefelinico* Dacite®
‘3 Mineral acessorio Zircao* Zircao®
©
s Coloragao | Amarelo acastanhado Incolor
© Forma dos graos Euédricos Euédricos®
o c SiO vs3 (cm™) 1.007 4 -
S, £ SiO v1 (cm™) 974 4 -
O ©
°N o SiO v2 (cm™) 4394 -
g g Rede Cristalina Organizada Organizada®
g Zero-Damage Model® - Zero-damage’
Th/U 0,70% -

Dados de quantidade de Hf em ppm obtido via LA-ICP-MS por TAGAMI; MATSU'URA,
(2019)", dados compilados de DIAS et al., (2017, 2020)? adicionados aos dados deste
estudo obtidos via EMPA, (HASEBE; TAMURA; ARAI, 2013)3, (DIAS et al., 2020)*,
(TAGAMI et al., 1995)5, (RAHN et al., 2004)%, (YAMADA et al., 1995)’. O caractere "-"
representa valores ndo encontrados na literatura. Os valores de composi¢do quimica em
oxidos estao em % de peso em relagdo a amostra e quando em cétions estdo em ppm.

Neste estudo foram analisados 2.500 gréos de zircdo da ZPC (Féssil e
Induzida) com 1.221 tragos de fissdo medidos e 1.200 grdos da NST Féssil com 196
tracos de fissdo medidos, além do mais, os dados de composi¢gdo quimica se
referem a 55 graos da ZPC, dados compilados de DIAS et al., (2017, 2020) e deste
estudo. Assim, os graos de zircdo da NST Fdéssil apresentaram um comportamento
de annealing condizente com os dados da literatura (NSTur), porém, como



61

demonstrado anteriormente o annealing da ZPC apresenta uma divergéncia quanto
ao encurtamento de seus tracos em relacdo aos da NSTuiT.

Passando a analisar os elementos menores da Tabela 7, € conhecido que o
contetido de 238U ¢ o principal indicativo de danos de radiagéo para o mineral zirc3o,
devido tanto a fissdo nuclear (FLEISCHER; PRICE; WALKER, 1965c; YADA; TANJI;
SUNAGAWA, 1987) quanto ao decaimento alfa (MURAKAMI et al., 1991; NASDALA;
IRMER; WOLF, 1995). Embora o conteido de 22U da NSTut seja superior em
valores absolutos a 2,4 vezes o da ZPC, ha a necessidade de considerar duas
coisas: 1) diferenca de idade da amostra ZPC superior em ~60Ma em relagédo a
NSTuT e; 2) a probabilidade do decaimento alfa ocorrer dois milhées de vezes mais
que a fissdo nuclear espontanea do 238U, fragilizando a rede cristalina (YADA;
TANJI; SUNAGAWA, 1987).

ii) Caracteristicas como idade, coloragao, dentre outros: A datagéo da ZPC
demonstra que a mesma pertence ao periodo superior da era Mesozoica enquanto a
NSTur € datada préxima ao periodo inferior da era do Mioceno que € uma
subdivisdo da era Cenozoica'3. Embora as amostras pertengam a diferentes tipos de
rochas o mineral acessoério analisado é o zircdo que em ambas as amostras sao
euédricos. Assim, analisando qualitativamente a cor da ZPC, amarelo acastanhado,
e da NSTur, incolor, podemos inferir que, embora a ZPC possua uma rede cristalina
organizada demonstrada pelo espectro Raman (DIAS et al., 2020). A ZPC pode
possuir uma certa quantidade de dano a rede cristalina referente ao recuo nuclear
pela emissdo de particula alfa devido a acdo do tempo, o que contrabalanga sua
composigao de 223U em relagdo a NSTuT. Isto também é comprovado pela aplicagao
dos dados de Yamada et al., (1995) ao zero-damage model de Rahn et al., (2004)
que classifica os zircdes da amostra NSTur como sendo de dano zero de radiagao
alfa.

iii) Grau de metamitizagdo: Conforme espectroscopia realizada por DIAS et
al. (2020) a ZPC, apos sofrer aquecimento, apresenta em sua rede uma elevacéo da
cristalinidade, que também comprova um certo grau de metamitizagdo de seus graos
de zircdo. Embora ndo haja dados disponiveis de espectroscopia para a NSTur, ela

€ classificada como sendo uma amostra de zero dano de radiacao pela emissao de

13 Conforme a Tabela Crono-estratigrafica Internacional versdo 2015/1, disponivel em:

https://stratigraphy.org/chart



62

particula alfa pelo modelo de Rahn et al., (2004), conforme exposto no paragrafo
anterior.

A metamitizagéo € ligada diretamente a presenca de U e Th na composi¢ao
quimica do zircdo, uma vez que estes atomos quando presentes em posicoes
intersticiais da rede cristalina do mineral substituem o Zr devido aos eventos
nucleares de fissdo e decaimento alfa. Assim, Yada; Tanji; Sunagawa, (1987)
utilizam uma relacdo de Th/U de 0,17 (peso percentual) para os zircoes classificados
como sendo Low type zircon, ou seja, zircbes metamiticos. Para a ZPC temos uma
relacdo de 0,70 (peso percentual), considerando somente os dados de composi¢ao
deste estudo, o que a coloca em uma posi¢cao oposta aos zircdées que possuem um
alto dano de radiagcéo alfa, como ja esperado e demonstrado pelas informagdes
anteriores. Ja os zircdes High type zircon, que sao os zircbes com uma rede
cristalina preservada ou levemente danificada (YADA; TANJI; SUNAGAWA, 1981), o
que parece ser o caso da ZPC, possuem em sua composicdo quimica em peso
percentual os valores de 17, 43 e 5 para Si, Zr e Hf, respectivamente, para a ZPC na
mesma ordem temos 33, 66 e 0,71, confirmando a ZPC como uma amostra que
possui uma rede cristalina organizada, porém, com um certo grau de metamitizagao
diferentemente da NSTur que é tida como amostra de zero grau de dano de
radiacao.

Apos essa analise inicial do comportamento da ZPC em relagdo a NSTuit por
intermédio de suas caracteristicas listadas na Tabela 7 e das curvas de annealing
referente aos dados publicados utilizando os parametros dos modelos FC e Guedes
et. al (2013) apresentados na Figura 16, foram feitos novos ajustes aos modelos.
Desta vez utilizou-se parametros obtidos primeiramente somente com os dados de
laboratorio e em seguida com dados de laboratorio e dados de amostras de pogos
(HASEBE et al., 2003), conforme ja mencionado anteriormente, que servem de
proxy’ para o annealing em periodo geoldgico (1 Ma). Serdo apresentados, em
seguida, os diagramas de Arrhenius para ilustrar a extrapolagdo geoldgica dos
modelos ajustados e graficos da faixa de temperatura da ZAP.

O procedimento de ajuste do modelo aos dados utilizou o célculo de %? a
cada previsdo de encurtamento do traco de fissdo gerada, que permitiu a

comparagao com os dados em cada situagdo simulada descrita no inicio desta

14 Representante
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secdo. Neste caso a fungdo y? atuou como fungdo mérito (ARORA, 2017) e a
minimizagao foi realizada através do software R'®, por meio do algoritmo Langevin-
Marquardt.

A Tabela 8, apresenta os valores para os parametros calculados em cada
configuragédo da aplicagdo do conjunto de dados da ZPC aos modelos de annealing
em suas respectivas aliquotas.

Na Tabela 9, sdo apresentados os seguintes resultados: valor de y?v (chi-
quadrado normalizado pelo grau de liberdade); grau de liberdade (v) que representa
a diferenca entre o numero de observacbes em uma amostra e a quantidade de
parametros estimados para a amostra (DAVIS, 2002) e temperaturas (°C) de topo e
base da ZAP para os modelos de Guedes et al., (2013) e FC. A normalizagdo de 2
pelo grau de liberdade é realizada para facilitar a comparagédo de ajuste dos dados
entre os modelos de annealing. As temperaturas de topo (Tt) e de base (Tb) se

referem ao grau de annealing de 0,4 e 0,9 respectivamente.

15 Ambiente de software livre para computacio estatistica e graficos.



Tabela 8 — Parametros de dados ajustados aos modelos aplicados da amostra ZPC Féssil e ZPC Induzida. Lab.: dados de

annealing de laboratério; Lab. + Geol.: dados de annealing de laboratério mais dados geolégicos.

Parametros de ajuste aos modelos de Guedes et al., (2013) e FC para a amostra ZPC.

64

Parametros
Aliquota Modelo Dados
Co Ci C: Cs Cs Cs
% = Lab. 2,63 -0,071214 -36,6174577693171 -8,398954 100 8,1
B (3 58 Lab. + Geol. 2,63 -0,054923 -36,6174577693171 -8,055163 100 8,1
§ O Lab. 2,126e+03 -5,683e+01 2,394e+03 5,595e+01 -7,963e-02 -3,501e+01
" Lab. + Geol. -163,2928 3,7944 -565,7777 -20,2283 -0,1918 -5,3336
§ = ® Lab. 2,63 -0,059824 -36,6174577693171 -8,1544 100 8,1
é % E 8’ Lab. + Geol. 2,63 -0.053838 -36,6174577693171 -8,031995 100 8,1
é O Lab. -41,8972 0,973220 -73,044762 -8,758283 -0,1116 -6,5884
" Lab. + Geol. -40,8402 0,94896 -82,5001 -8,9732 -0,2370348 -7,131218

Observagéo: C2 ndo é um parametro livre no modelo Guedes et al., (2013), mas sim uma imagem do dominio de Co, obtido pela fungéo: f(C,) =

6,58e—16
In .
2% Cy

Fonte: Autor.
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Tabela 9 — Valor de chi-quadrado reduzido (x2v), grau de liberdade (v) e temperatura (°C) de topo e base da ZAP para os modelos

de Guedes et al., (2013) e FC.

Valores de y?2, e temperaturas limites da Zona de Annealing Parcial para os modelos de Guedes et al., (2013) e FC para a amostra ZPC.

Aliquota Modelo Dados
x> v Tt/ Toima Tt/ Toioma Tt/ To1ooma Tt/ Tb1000ma

% = Lab. 2.41 6 97/286 67/248 39/212 13/178

% (-r:) 58 Lab. + Geol. 2.22 15 190/364 161/330 133/298 107/267

i.lg. o Lab. 1.15 5 186/362 159/325 134/289 110/256

- Lab. + Geol. 0.59 14 208/449 183/412 158/376 136/343

é = é‘ Lab. 1.36 7 158/337 128/302 100/268 751237

é % E 8’ Lab. + Geol. 1.04 16 197/370 168/336 140/304 114/273

é o Lab. 1.17 6 237/418 209/384 182/353 158/322

- Lab. + Geol. 0.66 15 218/407 191/374 166/343 141/312

x? v = chi-quadrado reduzido; v = grau de liberdade; Temperaturas da ZAP: Tt = Temperatura de topo; To = Temperatura de base.

Fonte: Autor.
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Primeiramente sao apresentadas as curvas de annealing e respectivo
diagrama de Arrhenius para amostras ZPC Fdssil e ZPC Induzida que foram
ajustados com dados somente de laboratorio (Figura 17) e dados geoldgicos
adicionados aos de laboratério (Figura 18), utilizando o modelo FC.

Na sequéncia, sdo apresentadas as curvas de annealing e diagrama de
Arrhenius ajustados para as mesmas amostras com dados somente de laboratério
(Figura 19) e dados de laboratério e geoldgicos (Figura 20) aplicados ao modelo
Guedes et al., (2013).

Para facilitar a compreensao do diagrama de Arrhenius e a interpretagcédo da
faixa de temperatura a Figura 21 e a Figura 22 apresentam a ZAP do modelo FC e
Guedes et al., (2013), respectivamente. Em ambas as Figuras sédo plotadas as
informacgdes para a ZPC Féssil e ZPC Induzida.

A interpretacao desses resultados é apresentada em seguida aos graficos e
a analise de temperatura de topo e base da ZAP apresentada (serao referentes) a

duracao de aquecimento de 1 Ma.
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Figura 17 — Dados ajustados com o modelo FC, usando somente os dados de
laboratorio. (a) Curvas de annealing e (b) diagrama de Arrhenius para a ZPC Fossil;
(c) Curvas de annealing e (d) diagrama de Arrhenius para a ZPC Induzida.
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Figura 18 — Dados ajustados com o modelo FC, usando os dados de laboratério e
dados geoldgicos. (a) Curvas de annealing e (b) diagrama de Arrhenius para a ZPC
féssil; (c) Curvas de annealing e (d) diagrama de Arrhenius para a ZPC induzida.
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Figura 19 — Dados ajustados com o modelo Guedes et al. (2013), usando somente
os dados de laboratorio. (a) Curvas de annealing e (b) diagrama de Arrhenius para a
ZPC féssil; (c) Curvas de annealing e (d) diagrama de Arrhenius para a ZPC

induzida.
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Figura 20 — Dados ajustados com o modelo Guedes et al. (2013), usando os dados

de laboratério e dados geoldgicos. (a) Curvas de annealing e (b) diagrama de

Arrhenius para a ZPC féssil; (c) Curvas de annealing e (d) diagrama de Arrhenius
para a ZPC induzida.
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Figura 21 — Zona de annealing parcial, modelo FC. ZPC Féssil e ZPC Induzida. (a, d) dados de literatura, (b, €) dados somente de
laboratério, (c, f) dados de laboratério e geoldgicos.
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Figura 22 — Zona de annealing parcial, modelo Guedes et al. (2013). ZPC Fdéssil e ZPC Induzida. (a, d) dados de literatura, (b, e)
dados somente de laboratorio, (c, f) dados de laboratério e geoldgicos.
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O conjunto de dados de annealing da ZPC Féssil apresenta um padrao
proximo do esperado para a cinética de annealing. Os ajustes com o modelo FC
produziram bons resultados tanto em parametros somente com dados de laboratorio
quanto em parametros que incluem dados geoldgicos conforme Figura 17a e Figura
18a. Em ambos os casos parametrizados, o comportamento das linhas de
isoannealing no diagrama de Arrhenius restringe totalmente os dados quando o grau
de annealing é de 0,9, porém em grau de annealing igual a 0,4 apresentam dados
parcialmente fora da temperatura prevista (Figuras 17b, 18b).

Conforme Tabela 9 quando se utilizou somente os dados de laboratério se
observa que a Tt (r=0,4) é de 186°C e a Tv (r=0,9) é de 362°C e o valor de 32 é de
1,15 (Figura 21b), sendo a primeira inferior em ~10% e a segunda superior em ~2%
das previstas pelo modelo FC, que sao respectivamente de ~208 e ~370°C, quando
o0 modelo é ajustado pelos dados de literatura conforme Figura 21a.

Ao acrescentar os dados geoldgicos para ajuste do modelo a Tt se aproxima
ainda mais da previsdo do modelo FC (Figura 21a), porém, a Tv se eleva em ~21%
conforme Figura 21c e o valor de 2, é de 0,59.

A Figura 21 (b, c) reflete graficamente os limites de temperatura de base e
de topo, com a duracédo de aquecimento de 1-10-100 e 1000 Ma, para a ZAP obtida
no modelo FC que constam na Tabela 9.

O modelo Guedes et al. (2013) ajusta bem os dados de laboratério, quando
somente estes dados sao usados (Figura 19a), mas s6 é capaz de explicar os dados
geoldgicos quando estes sdo adicionados ao processo de ajuste (Figura 19a).
Somente neste ultimo caso, as curvas de isoannealing restringem bem os dados
(Figura 20b). Quando somente dados de laboratorio sdo considerados no ajuste, a
zona de annealing parcial € ampliada divergindo dos valores esperados (Figura
19b).

Sendo o ajuste do modelo Guedes et al. (2013) realizado com os dados de
laboratério, as temperaturas de topo de base séo respectivamente de 97 e 286°C e o
valor de y2 é de 2,41 (Tabela 9), assim as temperaturas sao inferiores em ~50 e
~20% as temperaturas previstas pelo modelo quando somente dados da literatura
s&o utilizados para o ajuste (Figura 22a).

Ao acrescentar os dados geologicos ao ajuste as temperaturas de topo e

base sado calculadas respectivamente em 190°C e 364°C e o valor de y?% é de 2,22
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(Tabela 9), superiores em ~3 e ~5% daquelas previstas pelo modelo conforme
Figura 22a.

A Figura 22 (b, c) reflete graficamente os limites de temperatura de base e
de topo, com a duracéo de aquecimento de 1-10-100 e 1000 Ma, para a ZAP obtida
no modelo Guedes et al., (2013) que constam na Tabela 9.

Analisando o conjunto de dados de annealing da amostra ZPC Induzida, o
modelo FC gera bons ajustes dos dados conforme Figura 19c e Figura 20c e curvas
de isoannealing coerentes (Figura 19d, 20d).

O modelo FC ao ser ajustado com os dados de laboratério apresentou as
temperaturas de topo e base da ZAP em 237 e 418°C respectivamente e o valor de
x> de 1,17 (Tabela 9), sendo superiores em ~13% para ambas temperaturas, em
relagcdo aquelas previstas pelo modelo (~208 e ~370°C) (Figura 21d).

Ao acrescentar os dados geoldgicos ao ajuste do modelo as temperaturas
de topo e base da ZAP foram respectivamente de 218 e 407°C superiores em ~4 e
~10% das temperaturas previstas pelo modelo e o valor de %2, é de 0,66 (Figura
22d).

Com o modelo de Guedes et al. (2013) somente com os parametros que
incluem os dados geoldgicos foi possivel gerar um ajuste adequado aos dados
geologicos (Figura 20c) e obter linhas de isoannealing mais coerentes (Figura 20d).
Nesse modelo, somente com ajuste de parametros de laboratorio, ndo foi possivel
explicar os dados geoldgicos conforme Figura 19(c, d).

O modelo de Guedes et al., (2013) ao ser ajustado com somente os dados
de laboratério apresentou as temperaturas de topo e de base da ZAP em 158 e
337°C respectivamente e o valor de y2 de 1,36 (Tabela 9), sendo as temperaturas
inferiores em ~15 e ~2% em relagdo as previstas pelo modelo (~185 e ~345°C)
(Figura 22d).

Ao acrescentar os dados geoldgicos ao ajuste do modelo as temperaturas
de topo e de base da ZAP foram respectivamente de 197 e 370°C e o valor de y?
calculado em 1,04 (Tabela 9), superiores em ~7% em relagdo as temperaturas
previstas pelo modelo (Figura 22d).

Assim, o conjunto de dados da amostra ZPC, que é a novidade deste
trabalho, se mostra promissor para aplicagdo em modelos cinéticos que podem ser

utilizados em regides de interesse geoldgico com configuragdo semelhante como a
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era geologica e composi¢cdo quimica, oferecendo a comunidade cientifica uma
opgao para a amostra NSTur, utilizada neste estudo como balizadora para as
medi¢cbes, uma vez que € considerada uma amostra padrdo da comunidade
cientifica de TTF.

Ainda restam estudos adicionais da ZPC que respondam a dificuldade de

ajuste a modelos semiempiricos como o de Guedes et al., (2013).
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5 CONCLUSAO

Os resultados e discussdes apresentadas aqui permitem afirmar que o
primeiro (e principal) e segundo objetivos desta dissertagdo foram alcangados. Tem-
se disponivel um novo conjunto de dados para aplicagdo em modelos de annealing a
partir de uma amostra brasileira. Quanto ao segundo objetivo, é possivel verificar,
com devida atencdo, que a amostra ZPC apresenta maior resisténcia ao annealing
em comparagcdo a amostra NST. Esse comportamento pode estar relacionado a
diferenga no conteudo de U (BRAUN; BEEK; BATT, 2006) e, no caso dos tragos de
fissdo induzida, a anisotropia de ataque quimico (TAGAMI; ITO; NISHIMURA, 1990).

A aplicagdo do conjunto de dados da amostra ZPC nos modelos Fanning
Curvilinear de Crowley et al. (1991) e Modelo Cinético de Guedes et al., (2013)
permitiu demonstrar que a amostra ZPC é promissora como fonte de dados para os
modelos cinéticos aplicados na TTF.

Precisamente neste estudo, o modelo Fanning Curvilinear de Crowley et al.
(1991) se ajustou melhor aos dados, talvez por se tratar de um modelo que nao
considera parametros como energia e ataque quimico em seus parametros de
ajuste.

Assim, pretende-se futuramente efetuar novos ajustes dos parametros
cinéticos do modelo de Guedes et al., (2013) para refletir as caracteristicas da

amostra ZPC.
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