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INTRODUÇÃO

A Termocronologia por Traços de Fissão (TTF) é uma técnica amplamente utilizada para

reconstruir histórias térmicas de rochas e minerais contendo pequenas quantidades de 238U

(WAGNER; REIMER, 1972). O decaimento espontâneo desse isótopo gera traços de fissão

(danos lineares na estrutura cristalina) que, a temperaturas elevadas, são progressivamente

apagados por annealing, um processo termicamente ativado de recombinação entre defei-

tos e vacâncias dos átomos na rede cristalina (GUEDES; HADLER NETO et al., 2004).

A modelagem dos processos de annealing combina dados experimentais de ensaios

isotérmicos realizados em laboratório, com equações de cinética baseadas na lei de Ar-

rhenius, em que a energia de ativação Ea representa a barreira de potencial que deve ser

superada para a recombinação dos defeitos. Essa abordagem integrada é fundamental

para descrever a cinética do apagamento dos traços de fissão e interpretar resultados ter-

mocronológicos (LASLETT et al., 1987; ARMSTRONG, 1966).

Neste trabalho, investigamos a energia de ativação no contexto dos modelos generali-

zados de annealing propostos por Guedes, Lixandrão Filho e Hadler (2022), que abrangem

desde abordagens clássicas com energia de ativação constante até modelos mais comple-

xos que capturam efeitos não-lineares da barreira de energia. A partir dessa formulação
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ampla, buscamos uma expressão analı́tica geral para Ea capaz de incorporar mecanismos

concorrentes e aprimorar a aderência dos modelos à realidade fı́sico-quı́mica observada

em dados experimentais.

METODOLOGIA

A metodologia adotada consiste em manipular analiticamente o sistema de equações

que descrevem a cinética do annealing dos traços de fissão, permitindo recuperar desde

modelos com energia de ativação constante até formulações mais complexas que conside-

ram efeitos não lineares no processo.

A equação generalizada para o annealing, proposta por Guedes, Lixandrão Filho e Ha-

dler (2022), é dada por:

g(r) = c0 + c1
ζ(ln t)− c2
Θ(T−1)− c3

+ c′1
Θ(T−1)

Θ(T−1)− c3
+ c1pζ(ln t) + c2pΘ(T−1), (1)

onde ζ(ln t) e Θ(T−1) são funções arbitrárias do tempo (t) e da temperatura (T), respec-

tivamente, e os coeficientes ci são ajustados a partir de dados experimentas isotérmicos

em uma função f(t, T ) do tipo-Arrhenius. Essa formulação permite representar múltiplos

regimes cinéticos e mecanismos fı́sico-quı́micos concorrentes no apagamento dos traços,

sendo g(r) uma função de transformação do comprimento reduzido r que por definição é

equacionada a função f(t, T ) para os ajustes.

Para modelar a evolução temporal do comprimento reduzido r, adotamos a equação

diferencial proposta por Rufino e Guedes (2022):

dr

dt
= −kef (t, T )(1− r)n, (2)

onde kef (t, T ) é a constante de taxa de reação efetiva, dependente de tempo e tempe-

ratura, e n é a ordem cinética da reação. Para determinar kef adotamos duas abordagens

complementares: (i) o método com derivadas parciais diretas da função f(t, T ):

ln kef = ln

(
∂f

∂t

)
− (n− 1)f(t, T ), (3)

e (ii) o método da integral, que resolve a equação diferencial por separação de variáveis,

integrando a dependência de r:
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−
∫ r

1

dr

kef (r, T )f(r)
= t. (4)

A seguir, obtemos expressões fechadas para kef e Ea para os regimes cinéticos da

formulação generalizada.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Na determinação de kef para a equação generalizada (Eq. 1), ambos os métodos con-

vergiram para a expressão:

ln kef = ln

(
1

t

dζ(ln t)

d ln t

)
+ ln

(
c1

Θ(T−1)− c3
+ c1p

)
− (n− 1)f(t, T ). (5)

Quando f(t, T ) apresenta uma dependência generalizada com o tempo por meio da

função ζ(ln t), o método da integral torna-se mais trabalhoso, uma vez que a inversão de

variáveis exige a obtenção explı́cita da função inversa ζ−1. Aplicando, então, a definição de

energia de ativação proposta pela União Internacional de Quı́mica Pura e Aplicada (IUPAC)

(COHEN; CVITAS; FRY et al., 2007), obtemos:

Ea =
RΘ′(T−1)

(Θ(T−1)− c3)
2

[
c1

Θ(T−1)− c3
c1 + c1p (Θ(T−1)− c3)

− (n− 1)
(
c1 (ζ(ln t)− c2) + c′1c3 − c2p

(
Θ(T−1)− c3

)2 )] (6)

Esta é a principal contribuição do trabalho, permitindo calcular a energia de ativação

para diferentes modelos de annealing, bastando definir as funções ζ(ln t) e Θ(T−1), bem

como os coeficientes relevantes ci. A formulação foi testada com sucesso em diferentes

casos representativos da literatura.

Entretanto, a generalização foi implementada com base em escolhas especı́ficas para

o arcabouço fı́sico-quı́mico do problema, adotando (1) a função do comprimento do traço

g(r) = ln(1− r) e (2) a função de ordem de reação fr(r) = (1 − r)n, conforme proposto

em Rufino e Guedes (2022). Essas escolhas, embora comuns na literatura, podem limitar a

aplicabilidade a sistemas que sigam essa mesma descrição.
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CONCLUSÕES

A formulação generalizada de annealing proposta por Guedes, Lixandrão Filho e Ha-

dler (2022) possibilita a representação de uma ampla gama de modelos cinéticos, desde

aqueles com energia de ativação constante até configurações mais complexas com bar-

reiras energéticas não lineares. Com base nesse arcabouço, derivamos uma expressão

analı́tica e geral para a energia de ativação Ea, capaz de incorporar diferentes mecanismos

concorrentes de recombinação de traços. Essa formulação oferece uma ferramenta versátil

e fundamentada para a interpretação de dados termocronológicos e pode ser aplicada a

diferentes regimes cinéticos observados experimentalmente.
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