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Resumo

Avancando na energia de ativagdo de Arrhenius no sistema de Tracos de Fissao além do espaco

de pseudo-Arrhenius. Anaélise da transitividade dos desvios de Arrhenius, mecanismos concorrentes na

cinética de annealing e discussao sobre a Temperatura de Fechamento e sua correlagao com os modelos

de annealing consagrados na literatura.
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1 Introducao

Minerais dataveis por meio de seus produtos radiolégicos, em geral, possuem uma relagao carac-
terfstica entre sua energia de ativagdo de Arrhenius (F,) em seus processos mecanico-estatisticos de
difuséo e a temperatura no momento dado por uma quantidade conhecida como idade aparente - medida
experimentalmente - & qual se d4 o nome de Temperatura de Fechamento (T¢) (Dodson, 1973).

Em sistemas gasosos, estao consolidadas equagoes analiticas para processos cinéticos de 12 ordem (eq.

1a) e por difusdo de volume (eq. 1b), segundo Dodson (1979):

E,/RTc = In[l, 78 7 ko) (1a)
E./RTc = In[AT Dy/a?] (1b)

Onde relacionam-se as quantidades 7 (uma constante de tempo de resfriamento), constantes da geometria
do mineral (a e A), R a constante dos gases e ko um fator pré-exponencial que guardam as dimensées de
um coeficiente de taxa de reacao em 12 ordem.

No entanto, apesar de em especial a equacao 1b ter obtido consideravel sucesso em explicar sistemas
gasosos como K-Ar e Rb-Sr, uma questao ainda em aberto sao os sistemas chamados da fase condensada
da matéria como o sistema de Tracos de Fissao de 238U em minerais como apatitas (Green et al., 1989)
e o seus modelos de annealing em que a energia de ativagao de Arrhenius é uma fungao do grau (r) do
encurtamento dos tragos (Duddy et al., 1988) num pseudo-espago de Arrhenius em que hé a imediata
associagao entre a taxa de reagdo quimica (k) com o tempo em que um experimento de annealing é
conduzido.

De forma geral, um modelo de annealing é um conceito da Termocronologia do sistema de Tragos
de Fissdo em que no espaco do tempo (t) e da temperatura (T) relaciona-se um encurtamento reduzido
r = [l/lp (raz@o do comprimento inicial ly e o comprimento no final de um experimento de annealing 1)

na forma do funcional:
g(r) = f(t,T) (2)

Neste trabalho, com a proposta de uma nova taxa de reacao, serao analisados os modelos paralelo
arrhenius (PA), paralelo curvilinear (PCA), fanning arrhenius (FA) e fanning curvilinear arrhenius (FCA)
de modo a obter a energia de ativagdo de Arrhenius neste novo aspecto, utilizando os dados de ajuste
realizados nos trabalhos de Ketcham et al. (2007) e Guedes et al. (2006).

A energia de ativacdo de Arrhenius (E,) é definida na literatura nos estudos em quimica (Logan,
1982) (Cohen et al., 2007) como a inclina¢ao no gréfico de Arrhenius, relacionando o logaritmo natural

da taxa de reacao com o inverso da temperatura:

~dn(k)
(1T 3)

A partir desta energia, segundo os trabalhos de Carvalho-Silva et al. (2019), é possivel definir uma

funcao chamada de transitividade:

18) = 2 @
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Figura 1: Representacao esquemaética da analise geométrica do desvio de Arrhenius.

Essa funcgao, definida como aquela que regula o transito em transformacgoes fisico-quimicas, substi-
tuindo a temperatura absoluta (T) pelo conceito da mecénica estatistica 5 = 1/RT, permite a obtengao
de um gréfico de transitividade que é capaz de sugerir a partir de uma andlise geométrica (fig.1) o desvio
do Arrhenius, seu tipo (super ou sub-Arrhenius) e assim indicar possiveis mecanismos concorrentes na
cinética do problema de modo a compreender melhor esse desvio.

Deste modo, com a finalidade de encontrar uma relacao satisfatéria entre a Temperatura de Fe-
chamento e a energia de ativacdo de Arrhenius, além de utilizar o ferramental proposto pela andlise
geométrica da transitividade, simulagoes foram realizadas com dados de annealing em Termocronologia,
segundo a metodologia proposta em Guedes et al. (2013). Encontrando informagées de T para curvas

de resfriamento.

2 Objetivos

Este trabalho de monografia é uma proposta de entender a temperatura de fechamento e a energia
de ativacao de Arrhenius e como, em conjunto, utilizar essas quantidades para interpretar os modelos de
annealing no sistema de Tracos de Fissao, explorando os resultados de desvios de Arrhenius segundo o
arcabougo tedrico dos estudos de transitividade e os dados de simulagoes em Temperatura de Fechamento,
objetivando encontrar os mecanismos concorrentes que desviam o Arrhenius da cinética de primeira
ordem no sistema de Tragos de Fissao e sugerir interpretagoes para trabalhos futuros que sejam capazes
de encontrar uma relacao qualitativa entre a energia de ativagao de Arrhenius e a Temperatura de

Fechamento desse sistema.

3 Metodologia

3.1 Taxa de reagao no sistema de Tracos de Fissao: A taxa de annealing

Processos quimicos em que tratamentos no espaco de Arrhenius sdo comumente realizados, relacionam
uma taxa de rea¢do (k) com a temperatura (T) em que o processo ocorre. Em sistemas de Tragos de
Fissao, é consagrada a imediata substituigdo empirica da taxa de reagao pelo tempo (t) do annealing. No
entanto, a proposta deste método é formular uma nova taxa de reagao para esse sistema, afim de que as
comparagoes com 0s processos quimicos tornem-se mais imediata. Assim, neste trabalho o tratamento
da literatura de Tracos para a taxa serd chamado de pseudo-espaco de Arrhenius.

Desta forma, supondo que um determinado trago inicialmente tenha um comprimento reduzido r = 1,

é possivel relacionar que apés sofrer redugdo em um intervalo de tempo ¢1, a taxa ki que esse processo



ocorreu sera: )
-
k= (5)
tq

O que neste caso pode ser interpretado como uma taxa média de annealing para reduzir o comprimento
r de seu tamanho inicial 1 para r;. Agora, se a reducao for de » = 1 para um outro comprimento ro < ry

em um tempo to, com vinculo ¢, = nAt, obtém-se:

1—1r9 1—r2  ki+ke
= = == 6
to 2At 2 (6)

)

Entao, a taxa kq 2 para reduzir o comprimento r de r; para 72, naturalmente sera:

T2 —T1

Fio =2k — k= == (7)

Por inducao fig.(2) é possivel generalizar o resultado em (4) de r,,_1 para r,, obtendo assim uma taxa

de redugao ky—1 p:

i = Tpo1  Ar
n—ln — —— A, -

— 8
At At ®)
Finalmente, aproximando At num intervalo curto o suficiente em que a taxa fique constante, essa taxa

de annealing poderd ser definida como uma taxa de annealing local:

dr
k=- (9)

1> >r>r>->n

t, = nAt
1
ks
—
k,
! gy
ke, |
. P
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Figura 2: Vinculo e esquema da indugao para obtencao da taxa de reagao k.

3.2 Energia de ativagao de Arrhenius no Sistema de Tracos de Fissao

De forma geral, as equagoes de annealing relacionam o comprimento reduzido de um traco de fissao

(r) em um funcional f no espago do tempo e da temperatura:

g(r) = ft,T) (10)

E também consagrado na literatura de Tracos de Fiss@o a transformagao Box-Cox (Laslett et al., 1987)
para a funcdo g(r). Neste trabalho, com o intuito de simplificar (sem perdas de generalidade) a visu-
alizagdo dos resultados, g(r) é definida como In(1 — r). Assim, das definigoes de E, e k, egs.(3) e (9)
respectivamente, é possivel derivar uma taxa de reagao para um experimento performado em temperatura

constante para o sistema de interesse.



Assim, é necessario encontrar k, derivando implicitamente a equacao de Arrhenius:

dg(r) _dg(r)dr [df(t,T)}
T = cte.

i (11)

dt dr dt
Comparando com a eq.(9), evidentemente,

o dT o dtf<t,T>
K= T T 12

onde ¢'(r) = d%—(:) edif = [%} . em uma formulagdo simplificada.
= cte.
A partir deste resultado preliminar, torna-se possivel derivar E,. Primeiro, toma-se o logaritmo
natural da taxa de annealing k:

In(k) = In(d; f) — In[~g'(r)] (13)
Comparando a variacdo em k entre duas préximas (e arbitrdrias) temperaturas:

din(k)  ¢"(r) dr dlnld, f(t,T)]
dr-t —  g/(r) dT-1 Tt (14)

Entremente, é conveniente remover dr/dT~! da equacdo anterior. Para isso utiliza-se:

dg(r) _ _g'(r) _ dftT)

= = 1
dT—1  dr/dT—! dr—1! (15)
O que retorna,
dr af(t, T)
= 16
dT-t  ¢'(r)dT—1 (16)
simplificando a eq.(14) que torna-se:
dr-1  [g(r)]? dT-! dTr-1
Finalmente, a partir da defini¢ao, eq.(3), a energia de ativacdo de Arrhenius torna-se:
" af(t, T dlnldy f(t,T
Ea:Rg(T) f(? )*R n[tf(? )] (18)

[ ()P AT a7

3.3 Transitividade no Sistema de Tracos de Fissao

A funcao de transitividade, por definicao, é representada como a reciproca da Energia de ativacao

1

substituindo T — =5

como mostrado na eq.(4). Portanto, para o sistema de Tragos de Fissdo:

(19)

g"(r) df(t,8) dn[d f(tB)] }‘1

1= {[g'w T a5

3.4 Temperatura de Fechamento

Conceitualmente, a Temperatura de Fechamento no sistema de Tragos de Fissao é definida como
a temperatura correspondente a idade aparente em uma histéria térmica de resfriamento monotonico.
As temperaturas de fechamento (T¢) por taxa de resfriamento 7' foram obtidas através de simulacoes
estatisticas e trazem consigo informagoes do comprimento reduzido (r;) no tempo (¢;) de uma dada

temperatura (7;) que varia numa taxa constante.
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Figura 3: A temperatura de fechamento é computada em um caminho T-t com taxa de resfriamento 7'

Com essas informacgoes é possivel desenvolver uma metodologia para obter a Energia de ativacao de
Arrhenius (E,) a partir de uma taxa média de reagao (k) da forma:
Ar

k:E

Titl —Ti (20)

tiv1 —1;

Onde i + 1 e i sdo dados sequenciais nessas simulagoes. Desta forma, obtém-se um conjunto de E, por

T.:
—2Aln(k)
Fa=—RT

“ AT

(21)

Sendo T a temperatura média em uma sequéncia. E naturalmente, invertendo e fazendo a mesma

substituicdo da temperatura por (RT)~! obtém-se a transitividade relacionada a um resfriamento e T¢.

4 Resultados

As equacoes, graficos e interpretacoes foram desenvolvidas em um script em Wolfram Mathematica

Language (Wolfram-Research-Inc., 2021), a ser disponibilizado em dominio piblico futuramente.

4.1 Energia de ativacao de Arrhenius e Transitividade
4.1.1 Modelo de annealing Paralelo-Arrhenius

A equagao que caracteriza este modelo,

C
In(1—7) = Co + CyIn(t) + R% (22)
sendo C; coeficientes determinados por ajustes de dados experimentais de annealing (Tabela 1).
Tabela 1: Coeficientes de ajuste do modelo Paralelo-Arrhenius
Coeficiente  Ajuste
Co 5,631017
C 0,186520
Co -10,455390
Dessa forma, a equacgao de Arrhenius encontrada foi:
1 Ch
In(k) = -1 In | — 23
) = —tn | = |+ | F| (23)



E utilizando o método proposto para os dados simulados de Temperatura de Fechamento, foram obtidos

os graficos na fig.(4), tabelando simulagdes de tempo e comprimento reduzido.
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Figura 4: Comparacao dos graficos de Arrhenius obtidos a partir do modelo de annealing (a) e pelas
simulagoes de temperatura de fechamento (b). Os pontos em (a) representam o tamanho reduzido do
trago para cada linha paralela de aquecimentos que variam de 10 horas & 100 milhoes de anos.

A partir do método proposto também foram determinadas a Energia de ativagao (eq. 24) e a transi-

tividade tanto para o modelo como para a temperatura de fechamento (figs. 5 e 6)

2
g9"(r)
Ea = 02,—2 = —02 (248.)
[g'(r)]
1
7(B) = gy = ~1/Ce (24b)
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Figura 5: Energia de ativagdo de Arrhenius obtida para este modelo de annealing, em (a) utilizando os
parametros do modelo e em (b) o procedimento para os dados simulados de Temperatura de Fechamento.
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Figura 6: Comparacao entre transitividades.

O dltimo resultado obtido para este modelo, com a intencao de comparagoes com o estabelecido na
literatura de Tracos de Fissao, é o chamado pseudo-espaco de Arrhenius, onde empiricamente entende-se
a taxa de reacao como a propria varidavel tempo de annealing:

_ —Co— &+ [l — 7]

In(t) = o (25)

E a pseudo-energia de ativacdo de Arrhenius:

Oln(t
Epsevdo — _ R 290 _ 56,0551 (26)
oT
os gréficos dessas quantidades na fig.7.
Pseudo-Arrhenius Pseudo-Transitividade
« ) 0.035
/ 0.030
30 4
r=01 0.025
/ r=02
" / r=03 mol 0.020
" _ I
In(t) [ 7/, ::z: keal 0015
/ r=06
10 / ) r=07 0.010
r=08
/ r=09 0.005
0 7/
/ 0.000
/ 10 12 14 16 18
-10] [mol]
o] 1 2 3 4
1000/T [K-1] [kcal]
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Figura 7: Gréficos de Arrhenius e transitividade no conceito de pseudo taxa de reagao In(t), em (a) cada
curva representa um comprimento reduzido do traco em um experimento simulado de annealing.
4.1.2 Modelo de annealing Paralelo Curvilinear - Arrhenius

Caracterizacao do modelo Paralelo Curvilinear Arrhenius (PCA):

1
ln(l — 7”) = CO + Cl ln(t) + C2 In |::| (27)
RT
note que o que torna este modelo curvilinear, em comparagao ao primeiro, é a temperatura como uma
funcao logaritimica, novamente, C; sao os coeficientes determinados por ajustes de dados experimentais

de annealing (Tabela 2).



Tabela 2: Coeficientes de ajuste do modelo Paralelo Curvilinear-Arrhenius

Coeficiente  Ajuste

Co -4,910332
Ch 0,194445
Cs -9,610091

A equagao de Arrhenius encontrada foi:

1 Cy
In(k) = -1 In | — 2
n(k) nL_J—i—n[t] (28)
Idéntica ao do modelo paralelo. Foram obtidos os gréficos na fig.(8), tabelando simulagées de tempo e
comprimento reduzido.
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Figura 8: Comparacao dos graficos de Arrhenius obtidos a partir do modelo de annealing paralelo curvili-
near (a) e pelas simulagoes de temperatura de fechamento (b). Os pontos em (a) representam o tamanho
reduzido do trago para cada linha paralela de aquecimentos que variam de 10 horas a 100 milhces de
anos.

A Energia de ativacao (eq. 29) e a transitividade tanto para o modelo como para a temperatura de
fechamento (figs. 9 e 10)

_ g"(r) _ N

E, = CoRT PO CoRT (29a)
1

v(B8) = Fu) —B/C2 (29D)
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Figura 9: Energia de ativacao de Arrhenius obtida para este modelo de annealing, em (a) utilizando os
parametros do modelo e em (b) o procedimento para os dados simulados de Temperatura de Fechamento.
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Figura 10: Comparagao entre transitividades no modelo PCA.

No pseudo-espacgo de Arrhenius:

ln(t) _ 700 — 11’1[1 — 7‘C]’1—|— 02 11’1 [ﬁ] (30)

E a pseudo-energia de ativagao de Arrhenius:

dln(t)

Epseudo — T2
“ R or

= 0,098214T (31)
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os graficos dessas quantidades na fig.11.
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Figura 11: Gréficos de Arrhenius e transitividade no conceito de pseudo taxa de reacao In(t), em (a)
cada curva representa um comprimento reduzido do trago em um experimento simulado de annealing.

4.1.3 Modelo de annealing Fanning Arrhenius

Caracteriza¢ao do modelo Fanning Arrhenius (FA):

In(1—7r)=Cy+ Cllnft)i’@ (32)
7t — O3

Mais uma vez, C; sao os coeficientes determinados por ajustes de dados experimentais de annealing
(Tabela 3).

Tabela 3: Coeficientes de ajuste do modelo Paralelo Curvilinear-Arrhenius

Coeficiente  Ajuste

Co 8,51756
) 0,12659
Cs -20,99225
Cs 0,29845

A equagao de Arrhenius encontrada foi:

In(k) = —In Ll] +In [t(—cifgi (33)

Tabelando simulages de tempo e comprimento reduzido foram obtidos os graficos na fig.(12),
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Figura 12: Comparagdo dos gréficos de Arrhenius obtidos a partir do modelo de annealing paralelo
curvilinear (a) e pelas simulagdes de temperatura de fechamento (b). Os pontos em (a) representam
o tamanho reduzido do traco para cada linha paralela de aquecimentos que variam de 10 horas a 100
milhoes de anos.

A Energia de ativagdo (eq. 34) e a transitividade tanto para o modelo como para a temperatura de
fechamento (figs. 13 e 14)

o 1 ln(t) - CQ
E, = S —oA [1 + Cl—% . } (34a)
1 1 C1(Cy+In(t))]~"
") =55 = [—03 R o ] (345)
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Figura 13: Energia de ativacdo de Arrhenius obtida para este modelo de annealing, em (a) utilizando os
parametros do modelo e em (b) o procedimento para os dados simulados de Temperatura de Fechamento.
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(b) Transitividade nas simulagoes de Tc (FA).
(a) Transitividade do modelo Fanning Arrhenius.

Figura 14: Comparagao entre transitividades no modelo FA.
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No pseudo-espaco de Arrhenius:

B —Co + C1CoRT + CyC3RT + ln[l — ’I"] — C3RT ln[l — 7’]

In(t) = (35)
C1RT
E a pseudo-energia de ativacao de Arrhenius:
Epseudo = —R T2 aln(t) — 700 + ln(]‘ — T) (36)
a
oT Ch
os gréficos dessas quantidades na fig.15.
Pseudo-Arrhenius
Pseudo-Transitividade
40
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20 / r=01 0019 =02
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=06 0.017 - 06
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10 / / o8 — =07
r=09 o016 r=08
— =09

0 0.015

04 06 0.8 1.0 12 14 1.6
]
o : =
0 1 2 3 4 .
1000/T (] (b) Pseudo-transitividade.

(a) Gréafico de pseudo-Arrhenius (FA).
Figura 15: Gréficos de Arrhenius e transitividade no conceito de pseudo taxa de reagdo In(t), em (a) e
(b) cada curva representa um comprimento reduzido do trago em um experimento simulado de annealing.
4.1.4 Modelo de annealing Fanning Curvilinear Arrhenius

Caracterizacdo do modelo Fanning Curvilinear Arrhenius (FCA):

1
ln(lr)ln[l_r] +1n

Cy
F(—Cs+In [;T])] (37)

C; s@o os coeficientes determinados por ajustes de dados experimentais de annealing (Tabela 4).
Tabela 4: Coeficientes de ajuste do modelo Fanning Curvilinear-Arrhenius

Coeficiente  Ajuste

Co ~12,80664
Ch 0,23109
Cs -41,37987
Cs -1,20490

A equacao de Arrhenius encontrada para este modelo, foi:

mm:—m[ ]+m

& ] (38)

1—r t(=Cs+1In[55))

Tabelando simulagées de tempo e comprimento reduzido foram obtidos os gréficos na fig.(16),
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Grafico de Arrhenius
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(a) Gréfico de Arrhenius In(k) vs. 1/T (FCA)

Figura 16: Comparacao dos graficos de Arrhenius obtidos a partir do modelo de annealing paralelo
curvilinear (a) e pelas simulagoes de temperatura de fechamento (b). Os pontos em (a) representam
o tamanho reduzido do traco para cada linha paralela de aquecimentos que variam de 10 horas a 100
milhoes de anos.

A Energia de ativacdo (eq. 39) e a transitividade tanto para o modelo como para a temperatura de
fechamento (figs. 17 e 18)

o RT hl(t) — CQ
Ea_—ln[%]—(}g 1+Ol—ln[%]—03 (39a)
[ Ci(—=Cy + In]t]) 1 -1
7(8) = B(—=C5 + 1n[B])? * B(—=C5 + 1n[g]) (39)

Energia de Ativagdo de Arrhenius
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(b) Energia de ativagio das simulagdes em T (FCA)
(a) Energia de ativagdo de Arrhenius (FCA)

Figura 17: Energia de ativacdo de Arrhenius obtida para este modelo de annealing, em (a) utilizando os
parametros do modelo e em (b) o procedimento para os dados simulados de Temperatura de Fechamento.
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(a) Transitividade do modelo Fanning Curvilinear Arrhe- (b) Transitividade nas simulacdes de To (FCA).

nius.

Figura 18: Comparagao entre transitividades no modelo FCA.
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No pseudo-espaco de Arrhenius:

1 1 1
ln(t) = a (0102 + CoC3 — Cy 111[1 — 7’] —Cpln |:RT:| + hl[l — ’I“} In |:RT:|> (40)
E a pseudo-energia de ativagao de Arrhenius:
1
Egseudo - —FRT(CO —In[1 —1)) (41)
1

os graficos dessas quantidades na fig.19.
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(a) Gréfico de pseudo-Arrhenius (FCA).

Figura 19: Gréficos de Arrhenius e transitividade no conceito de pseudo taxa de reagdo In(t), em (a) e
(b) cada curva representa um comprimento reduzido do trago em um experimento simulado de annealing.

5 Discussao

5.1 Arrhenius vs. Pseudo-Arrhenius

Chama a atengédo, a principio, que o grafico de Arrhenius e pseudo-Arrhenius (consagrado pela lite-
ratura de Tragos de Fissao) guardam diferencas em sua forma e tendéncia, além de curvas negativas no
primeiro e positivas no segundo. Essa diferenca também é revelada na energia de ativagao de Arrhenius
e transitividade derivadas de ambas as quantidades.

No entanto, é preciso levar em consideragao que enquanto o grafico de Arrhenius com a nova taxa de
reagao estd em conformidade com o par derivado pelos dados simulados de Temperatura de Fechamento, a
transitividade no pseudo-espago possui tendéncias similares. Essa diferenca, portanto, pode ser explicada
no fato de que a cldssica e consagrada forma de pseudo-Arrhenius com In(t) fixa os valores do tempo
em isoretencoes, enquanto a nova taxa varia a dimensao do tempo juntamente com os comprimentos
reduzidos.

Este trabalho sugere que, dada a necessidade de comparacées com a literatura de Arrhenius em
Quimica, a nova taxa de reacdo (média) consegue recuperar tendéncias qualitativas consagradas em
Tracos de Fissao ao passo que permite comparagoes adimensionais entre transitividades e no conceito de
taxas de reagoes médias é uma ferramenta poderosa para compreender a relacao entre Temperatura de

Fechamento e a energia de ativagdo de Arrhenius, ainda que com essa limitacao.
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5.2 Classificagao do Arrhenius no Sistema de Tracgos de Fissao

Com a ideia clara em mente de que a nova taxa de reacao, além de recuperar os fundamentos do
classico espago de pseudo-Arrhenius, permite o foco na utilizagdo do ferramental em transitividade para
entender os mecanismos concorrentes que desviam a energia de ativagao de Arrhenius, implicagoes essas
que serao muito elucidativas para buscar a correlagao entre a Temperatura de Fechamento e essa energia
de ativagao.

Para isto, é necessério partir da premissa de que a transitividade que desvia de Arrhenius (reta parela
originada no ponto em que a transitividade é zero) terd a caracteristica de super ou sub-Arrhenius. Note
que, dos gréficos na fig. 20, a transitividade em todos os modelos de annealing apresentam um desvio
de Arrhenius para o sub-Arrhenius. A evolugdo dos modelos, de paralelo para fanning, revelam também

uma, concavidade positiva no desvio.

Grafico de Transitividade: Paralelo Arrhenius Grafico de Transitividade: Modelo Paralelo Curvilinear-Arrhenius
05 05
04 04 ]
03 03 1
L4 [%:I\] — Armhenius y [%::] — Arrhenius
02 PA 02 g PCA
01 01 y
00 0.0
0.0 05 10 15 20 00 05 1.0 1.5 20
fmal fme)
= =
(a) Arrhenius e modelo Paralelo, curvas sobrepostas. (b) Sub-Arrhenius do modelo Paralelo curvilinear.
Grafico de Transitividade: Modelo Fanning Arrhenius Grafico de Transitividade: Fanning Curvilinear Arrhenius
030 05
025 04
0.20
mol mol 03
¥ el 015 — Arrhenius ¥ [ — Arhenius
FA (10 h) 02 FCA (10 h)
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0.05 01
0.00 00
05 10 15 20 05 10 15 20
[mol [mo
= =
(¢) Sub-Arrhenius do modelo Fanning. (d) Sub-Arrhenius do modelo Fanning Curvilinear.

Figura 20: O desvio do Arrhenius (gréfico de transitividade) nos modelos de annealing.

Este é um resultado que revela fenomenos de transicao de barreira de energia, como sugerem os
trabalhos de Coutinho et al. (2021) e Silva et al. (2013). Ou seja, um mecanismo concorrente na cinética
do annealing no sistema de Tracos de Fissao, que o desvia de uma cinética de primeira ordem, como
investigou Green et al. (1988) nos primeiros trabalhos a respeito do annealing deste sistema. E ainda,
dado que a concavidade é positiva no sub-Arrhenius, podemos afirmar que é um fenémeno de transicao
classico, fundamentado na mecéanica estatistica de um problema nao-quantico.

E importante lembrar que esses modelos de annealing (de paralelo a fanning curvilinear) possuem
uma hierarquia: é consagrado na literatura que o Fanning Curvilinear é o modelo que mais precisamente
interpreta os dados experimentais em Termocronologia Laslett et al. (1987). Isto é, o modelo mais preciso
é aquele que possui a transitividade que desvia claramente de Arrhenius em sub com concavidade.

Finalmente, a transitividade e energia de ativacdo de Arrhenius dos dados simulados de Temperatura
de Fechamento apresentam a mesma tendéncia observada pela metodologia da taxa de annealing, como

pode ser observado nas figuras dos resultados que comparam diretamente esses graficos. Desta forma,
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encontra-se uma sugestao muito clara de que os mecanismos concorrentes na cinética do annealing também
estao presentes no tratamento dessas simulagoes e portanto a interpretacao que este trabalho sugere é
a de que a correlagao entre a Temperatura de Fechamento e a energia de ativagao de Arrhenius esta
fundamentada nestes mecanismos, o que abre margem para mais estudos nesse sentido.

A sugestao de mais estudos é principalmente na busca de indices correlaciondveis como a energia de
ativagao de Arrhenius média para a temperatura de fechamento, a variagdo dessa energia em diversas
populacoes de simulagbes de historia térmica em contraste com essa média, de maneira a derivar uma

equagao analitica que relacione a energia e a Temperatura de Fechamento.

6 Conclusao

Este trabalho teve éxito em encontrar uma relagdo entre a transitividade e grafico de Arrhenius, jun-
tamente com sua energia de ativacao, para dados dos modelos de annealing e simulagoes de Temperatura
de Fechamento. Foi capaz de, com bastante amplitude, inferir os mecanismos concorrentes que desviam
o annealing de um processo cinético de primeira ordem.

Embora, no entanto, este trabalho nao solucione a relacao matemaética entre a energia de ativagao de
Arrhenius e a T, esta monografia é capaz de sugerir indicios que essas quantidades de fato estao relaci-
onadas: os dados de simulacoes e dos modelos de annealing guardam consigo similaridades importantes,
como a forma do sub-Arrhenius com concavidade, a escala de energias e temperaturas que sdo indicios
da relacao intima entre essas quantidades.

Além disso, neste trabalho a sugestao de uma nova taxa de reagao média, em substituicao aquela
do espago de pseudo-Arrhenius, é uma contribuicao decisiva para elucidar os processos concorrentes no
regime cinético do annealing. Desta forma, é possivel concluir que, embora ainda nao exista a relagao
direta entre F, e T, este trabalho é uma grande contribuicao para os estudos nesta area, introduzindo

a transitividade na termocronologia por Tracos de Fissao.
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