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Resumo

TOMAZI, Rodrigo Guevara. Caracterizagdo e controle nanoestrutural da silica para foténica
produzida pelo método de aerosol em chama. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2006.

As preformas nanoestruturadas de silica produzidas pelo método de aerosol em chama
constituem-se em precursores estratégico para aplicacdes tecnoldgicas em fotOnica, tais como
fibras Oticas especiais e lentes com elevada transmissividade Otica na regido ultravioleta. Para
conseguir tais propriedades torna-se de fundamental importancia o controle das caracteristicas
nanoestruturais nas preformas de silica, tais como a distribui¢do de tamanho de particulas e a
nanoporosidade. Neste sentido, a técnica de SAXS foi utilizada no presente trabalho para a
caracterizacdo nanoestrutural das preformas de silica, com o auxilio das técnicas de ARX, BET,
MEV e FRX. Com o tratamento matematico dos dados de SAXS pelo método GNOM, foram
obtidas curvas de distribui¢ao de tamanhos de heterogeneidades com dimensdes entre 1 e 100 nm
e, através dos efeitos observados nestas heterogeneidades com: (i) variagdo da carga em amostras
de preformas prensadas uniaxialmente, (ii) variagdo das condi¢Oes de temperatura em preformas
tratadas termicamente e (iii) incorporacdo de fons de érbio foi possivel estabelecer um
entendimento efetivo da nanoestrutura da silica produzida por aerosol em chama sob o aspecto
tanto quantitativo, quanto qualitativo. Este resultado possibilita a determina¢do e o controle da
distribuicdo de tamanhos de nanoparticulas e nanoporos, condi¢des essenciais para o

desenvolvimento e a produ¢do de dispositivos avancados de silica para fotdonica.

Palavras-chave: Nanoparticulas de silica, nanoporosidade, aerosol em chama, SAXS,

fotdnica, tratamento térmico.

Vi



Abstract

TOMAZI, Rodrigo Guevara. Characterization and nanostructural control of silica made by flame
aerosol synthesis.. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de

Campinas, 2006.

The nanostructured silica preform made by the flame aerosol method represents a strategical
precursor for technological applications in photonics, such as special optical fibers and high optical
transmissivity lenses for ultraviolet radiation. In order to attain such a properties, it becomes
particularly important to control the nanostructured characteristics of silica preforms, such as
nanoporosity and particle size distribution. In this sense, SAXS technique has been used for the
characterization of silica preforms in conjunction of several other techniques, ARX, BET, MEV
and FRX. Using the mathematical treatment of SAXS data by the GNOM method, structural
heterogeneities in the range 1-100 nm were measured. Additional nanoscale information was
observed through various effects induced by: (i) impinging a mechanical stress, (ii) thermal
treatment in controlled atmosphere and precise temperature control, (iii) erbium ions doping. It
was then possible to attain an effective understanding of nanostructure properties of the high purity
flame aerosol silica, both on qualitative and quantitative aspects. The present result allows the
control of size and size distribution of nanoparticles and nanopores, that is essential for the

development and the production of advanced silica devices for photonics.

Key words: Silica nanoparticles, nanoporosity, flame aerosol synthesis, SAXS, photonics,

thermal treatment.
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Capitulo 1

Introducao

A silica nanoestruturada € um dos materiais utilizados para a fabricagdo de
dispositivos para aplicagdes tecnoldgicas de alto desempenho, como por exemplo, as fibras
Oticas amplificadoras especiais (PAN, J. J., 2003), lentes especiais com elevada
transmissividade Otica a radiacdo ultravioleta (KOPITKOVAS, G., 2004) e materiais de
ultra-baixa expansao térmica para aplicacoes espaciais (site:
http://www.insaco.com/MatPages/corning_ule_glass.asp). Para estas aplicacdes, a silica
deve apresentar elevada homogeneidade radial na nanoestrutura de modo a garantir as
propriedades especiais para cada aplicagdo, como por exemplo, uma elevada incorporagdo e
homogeneizacdo de dtomos de érbio na estrutura da silica para producao de fibras opticas
amplificadoras de alto desempenho e uma ultra-alta homogeneidade radial no indice de
refracdo em lentes UV e utilizadas na litografia IKUSHIMA, A.J., 2000), na fabricacdo de

“microchips” de elevada integracgao.

Desta forma, € necessario controlar as caracteristicas nanoestruturais da silica no
processo de fabricacdo. Neste contexto, o método de aerosol em chama para a produgdo de
silica nanoestruturada apresenta uma série de vantagens para a fabricacdo destes
dispositivos, por permitir o controle das caracteristicas nanoestruturais da silica através do
controle de seus parametros de processo (WOOLDRIDGE, M. S., 1998). Apo6s a producao
da silica nanoestruturada pelo método de aerosol em chama, pode-se submeté-la a um

tratamento térmico para a homogeneizacdo de sua nanoestrutura (OGATA, D., 2001).



Posteriormente, a silica é submetida a um tratamento termoquimico para a remogio de

impurezas, em especial, as hidroxilas (CHIDA, K., 184).

Como o tratamento térmico mostrou-se bastante efetivo na homogeneizacdo da
nanoestrutura da silica, muitos esforcos foram dirigidos no sentido de compreender os
efeitos do tratamento térmico na nanoestrutura da silica, assim como de desenvolver
metodologias para caracterizar a evolu¢do da nanoestrutura com a evolugdo do tratamento

térmico.

No sentido de descrever os efeitos do tratamento térmico na nanoestrutura de
sistemas de particulas, varios modelos foram elaborados, dentre os quais, destacam-se: o
modelo de Frenkel (FRENKEL, J., 1945), o modelo de Mackenzie e Shuttleworth
(MACKENZIE, J. K., 1949), o0 modelo de Scherer (SCHERER, G. W., 1977), e mais
recentemente, o modelo de “clusters”, mais preciso em relacdo aos modelos anteriores para
descrever a evolu¢do da nanoestrutura de sistemas de particulas com a elevacdo da
temperatura, desde o inicio do coalescimento das nanoparticulas até o colapsamento total

dos poros fechados (ZANOTTO, E. D., 2001).

Para avaliar a nanoestrutura de um sistema de particulas de silica produzido por
aerosol em chama, vdarias metodologias de andlise foram desenvolvidas. Beaucage
determinou a distribuicdo de tamanho de particulas, a drea superficial e o tamanho médio
dos poros, utilizando as técnicas de adsor¢do de gds Nj, desenvolvida por Brunnauer,
Emmett e Teller (BET) e espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) (BEAUCAGE
G., 2004). Tomiyama determinou como varia a distribuicdo de tamanhos de
heterogeneidades com a variacdo da razdo da mistura dos gases H, e O, na chama durante o
processo de sintese e nucleacdo das particulas (TOMIYAMA, M., 2002). Cho determinou a
distribuicao de tamanhos e a morfologia de agregados por espalhamento de luz (CHO, J.,
2000). Hyeong-Lee, utilizando a técnica de SAXS, obteve a distribuicdo de tamanhos de
particulas e de aglomerados (HYEON-LEE, J., 1998), enquanto que Green, determinou o
tamanho, a fracdo volumétrica e a taxa de nucleacdo das particulas (GREEN D. L., 2003).

Gelb, utilizando a técnica de BET, estimou a distribui¢io de tamanhos de poros e de



particulas por BET (GELB, L. D., 1998). Em geral, a estimativa da dimensdo média das
nanoparticulas era feita através de andlises de imagens obtidas por microscopia eletronica
de transmissdo (MET), porém nestas andlises, o didmetro das particulas analisadas era
medido um a um separadamente, tornando-as muito demoradas mesmo com a aquisi¢do de
um nudmero relativamente baixo de dados (inferior a 1000 contagens), além da dificuldade
para analisar aglomerados e particulas nao-esféricas. Outra técnica bastante utilizada € a
técnica de BET, capaz de determinar o volume relativo de nanoporos e a drea superficial
destes sistemas de particulas. Porém, esta técnica apresenta limitacdes no sentido de ndo ser
capaz de detectar poros fechados, ndo sendo adequada para caracterizar sistemas em
estdgios mais avangados de consolidacdo, onde os vazios nio estdo todos interconectados e
nao ha possibilidade do gas penetrar nos poros internos. Desta forma, as técnicas de
caracterizagdo que utilizam a incidéncia de uma radiacdo sobre a amostra, como a técnica
de absorc¢do de raios-X (ARX), para a determinagdo da densidade (GLANTSCHNING, W.,
1987), e principalmente a técnica de SAXS, para a determinacdo da distribuicdo de
tamanhos de poros e de particulas, da area superficial (KRANOLD, R., 1985), (LONG G.
G., 1990), MULATO, M., 1996), tornam-se bastante vantajosas em relacdo as técnicas de
BET e de andlise de imagens, por permitir uma caracteriza¢do mais completa da estrutura
da amostra, pois seus resultados trazem informacdes de todo o volume da regido da amostra
atravessada pelo feixe de raios-X, independente do fator de forma das particulas e dos
poros, e se os vazios estdo interconectados ou fechados, além de serem mais rdpidas,

comparadas as técnicas de BET e de analise de imagens.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo caracterizar e controlar a
nanoestrutura da silica produzida por aerosol em chama utilizando tratamentos térmicos
para obter maior homogeneizacao estrutural, ou seja, avaliar como evoluem os efeitos de
coalescimento das particulas e fechamento dos nanoporos na nanoestrutura com o aumento
da temperatura de tratamento térmico, além dos efeitos da variacdo de temperatura nas
caracteristicas nanoestruturais ao longo da direcao radial das preformas de silica produzidas

por aerosol em chama.



Assim, no presente trabalho foi possivel determinar a distribuicdo de tamanhos de
nanoporos e de nanoparticulas pelo tratamento matematico da curva de intensidade de
espalhamento obtida por SAXS pelo método GNOM, distinguindo o espalhamento causado
pelos nanoporos do espalhamento causado pelas nanoparticulas através da correlacdo entre
a curva de distribuicdo de tamanhos de heterogeneidades obtida por GNOM com os
resultados obtidos pelas técnicas de ARX e BET e pelo tratamento de imagens MEV pelo
Scion Image, tanto em amostras prensadas mecanicamente variando-se a carga, quanto em
amostras tratadas termicamente variando-se a temperatura de tratamento. Para verificar os
resultados obtidos através desta metodologia, as amostras foram dopadas com érbio e
analisadas por FRX e SAXS. Através da relagdo diretamente proporcional entre a
concentragdo de érbio e as variacdes na intensidade de espalhamento e conseqiientemente,
das variacdes na curva de distribuicdo de tamanhos de heterogeneidades, pode-se notar a
adequacdo da metodologia desenvolvida neste trabalho para a caracterizacdo de preformas

de silica produzidas por aerosol em chama.

A metodologia utilizada neste trabalho mostrou-se muito util na caracterizagdao de
preformas nanoestruturadas, permitindo um controle efetivo de suas caracteristicas
nanoestruturais, condi¢do essencial para desenvolver dispositivos fotonicos para aplicacdes

de vanguarda.



Capitulo 2

Fundamentos

2.1. Método de producao de nanoparticulas por aerosol em chama

O método de aerosol em chama € versatil e bastante util na fabricagdo de
dispositivos de silica nanoestruturada para fotbnica porque apresenta a vantagem de
permitir controlar a dimensao e a distribui¢do de tamanho das particulas produzidas através
do controle dos parametros de processo (SUZUKI, C.K., 1998). Nestes métodos, os
parametros de processo influenciam fortemente na formagdo da nanoestrutura do material,
parametros tais como a temperatura € o tempo de residéncia das particulas na chama

(KAMMLER, H. K., 2001).

O método de aerosol em chama produz nanoparticulas de silica através de reagdes
de hidrdlise e oxidacdo de haletos metélicos de silicio injetados por um macarico em chama
de Hy/O, (SANADA, K., 1995), conforme descreve a equagao (1). As particulas formadas

sdo depositadas em um substrato de silica em rotac¢ao, formando assim o material poroso.

SiCly + 2H, + O, p Si0; +4 HCI (1)



A formacao das nanoparticulas envolve os estidgios de nucleacdo, de crescimento
das particulas e de aglomeragdo de particulas primdrias (ULRICH, G. D., 1984). No estagio
de nucleagdo, ocorre uma mudanca de fase, do estado gasoso para o estado condensado,
formando as particulas primdrias, que sdo relativamente estdveis, pois uma vez formadas,
ndo sofrem re-evaporacdo (ULRICH, G. D., 1971). Como as taxas de reacdo e nucleagdo
sdo instantaneas em comparacdo a taxa de crescimento das particulas, deduz-se que o
estdgio de nucleacdo € determinante nas caracteristicas finais das particulas formadas

(ULRICH, G. D., 1977).

Os estagios de crescimento das particulas primdrias e de formacdo dos agregados
ocorrem devido as colisdes entre particulas durante o desenvolvimento dos particulados
(ULRICH, G. D., 1982), sendo que a taxa de colisdes entre as particulas é determinante
para o tamanho das particulas e agregados formados. Os fatores dos quais depende a taxa
de colisdo entre particulas em chama sdo: a temperatura, a concentracdo e o tempo de
permanéncia das nanoparticulas em chama, que podem ser controlados através do controle
dos parametros de processo (SUZUKI, C. K., 2000), (ONO, E., 2003), tais como, a vazao e
a razdo das misturas dos gases Hj e O,, a geometria do magarico, o fluxo do gas de arraste e

o posicionamento do macarico em relacdo a superficie de deposicdo das particulas

produzidas.

Em chama, as colisdes entre as particulas primdrias causam o coalescimento,
formando particulas esféricas maiores, porém, devido a alta viscosidade da silica, colisdes
envolvendo estas particulas maiores e particulas primdrias podem fazer com que estas
venham a se unir sem que ocorra o coalescimento, formando assim agregados de particulas
(IZAWA, T., 1987). Na figura 2.1, se observa a formacgdo e o crescimento de particulas em

chama através de uma representa¢io esquematica.
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Figura 2.1. Esquema da formagao e crescimento das particulas no processo de aerosol em
chama, de acordo com Ulrich (ULRICH, G. D., 1977).

A deposicdo das finas particulas de silica no substrato ocorre pelo efeito
“thermophoresis”, pois este € conduzido em chama em direcdo a superficie relativamente
mais fria do substrato, devido ao gradiente de temperatura com a regido de sintese e
nucleacao das particulas, dando origem a formacao do corpo poroso, denominado preforma

(KAMMLER, H. K., 2001).

Dentre os métodos de produgdo de particulas por aerosol em chama, destaca-se o
método de deposi¢do axial em fase vapor (VAD), que, além de permitir controlar a
nanoestrutura através de seus parametros de processo, apresenta-se flexivel quanto as
dimensdes da preforma a ser produzida, com a vantagem adicional de ndo ter limite quanto

a dimensao da preforma (“soot”) por este método (IZAWA, T., 1987).



2.2. Tratamento térmico para a homogeneizacao

O processo de tratamento térmico para a consolidagdo de preformas de silica
produzidas por aerosol em chama é de fundamental importincia no sentido de
homogeneizar sua nanoestrutura, diminuindo a quantidade de centros espalhadores de

raios-X a baixo angulo (OGATA, D., 2001).

O processo de consolidacdo de sistemas de particulas, como os sistemas de silica
nanoestruturada produzidos por métodos de aerosol em chama, compreende dois estigios: a
transi¢do de poros interconectados para o estado de poros fechados e o colapsamento dos
poros fechados (SEKIYA, E., 2001). Geralmente, o processo de consolidacao pode ser
considerado apenas como um fendémeno fisico, onde mecanismos de transporte de massa,

difusdo e fluxo viscoso, reduzem a area superficial do corpo.

O processo fisico que controla a cinética de densificacdo de corpos vitreos
porosos através da reducdo da area superficial é bem conhecido. Geralmente, a energia
superficial das particulas € a for¢ca motriz para o processo, enquanto o mecanismo de fluxo
viscoso é o mecanismo pelo qual a drea superficial € minimizada. Neste sentido, diferentes
modelos foram desenvolvidos para explicar a cinética de consolidacdo de sistemas de
particulas vitreas, sendo que os principais sdo: (a) o modelo de Frenkel, (b) o modelo de
Mackienze e Shuttleworth, (c) o modelo de Scherer e o mais recente, (d) o modelo de
“clusters”. O modelo da sinterizag@o viscosa, de Frenkel (FRENKEL, J., 1945), o pioneiro
na descricdo da evolucdo da nanoestrutura com o tratamento térmico, consegue somente
boas aproximagdes para os estdgios iniciais do processo de consolidagdo de sistemas de
particulas esféricas. Mackenzie e Shuttleworth (M. S.) (MACKENZIE, J. K., 1949)
desenvolveram um modelo para explicar o ultimo estigio de consolidagdo, onde a
densidade relativa (razdo entre a densidade do corpo e a densidade tedrica de seu(s)
componente(s)) € superior a 0,9 e o sistema é composto por poros fechados. Scherer
(SCHERER, G. W, 1977) desenvolveu um modelo considerando um vetor geométrico para
representar a sinterizacdo das particulas. Assim como Frenkel, em seus calculos

considerava que a energia dissipada no fluxo viscoso se estabilizava com a variacdo de



energia resultando na reducdo da drea superficial. Seu modelo pode descrever o processo de
consolida¢do de amostras vitreas a partir de baixos valores de densidade relativa, 0,15 até
0,94. Seu modelo também pode ser aplicado para o estudo do processo de consolidacio de
amostras com alta densidade relativa. Os modelos de Scherer e Frenkel se equivalem para o
inicio do processo de consolidacdo. O modelo de Scherer foi aplicado com muito sucesso
para descrever o processo de sinterizacdo de sistemas porosos de nanoparticulas de silica
produzidos por aerosol em chama. Nestes casos, a distribuicdo de tamanho de poros era

necessdria para os calculos (ZANOTTO, E. D., 2001).

O modelo de “clusters” (ZANOTTO, E. D., 2001), mais recente, é o que melhor
descreve a evolucdo da nanoestrutura com o tratamento térmico, pois considera que o
estdgio inicial (estagio de Frenkel) e o estdgio final (estdgio de M. S.) do processo de
consolida¢do ocorrem simultaneamente, e foi desenvolvido para trabalhar com sistemas de
particulas, tanto com distribuicdo de tamanhos monodispersa, quanto polidispersa. O
modelo considera a retragdo total da amostra como a somatdria das retracdes de cada
aglomerado de particulas. Os dados necessarios para calcular a cinética de sinterizagcdo sao:
a viscosidade em funcdo da temperatura, a energia superficial do vidro e a distribuicdo de
tamanhos de particulas (CUTLER, I. B., 1989). Através deste modelo, o fator de forma das
particulas e o fator de forma dos poros ndo sdo necessarios para descrever a cinética de

sinterizagao.
a) Modelo de Frenkel

O modelo de Frenkel oferece a descricdo para o principio do processo de
sinterizagdo em sistemas monodispersos de particulas esféricas (FRENKEL, J., 1945). A
expressdo (2) é usada para descrever a retragcdo do material, enquanto que a expressao (3)

descreve a variac@o na densidade durante o processo de sinterizagao:

% = 3—7/1‘ , (2)
L, 8n(T)r



Py IR
n=of 2" | 3
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onde, Ly € o didmetro inicial do corpo, AL € a retracdo linear do corpo apds um
tempo t de tratamento térmico, n(T) € a viscosidade do material em fun¢do da temperatura,
v € a energia superficial do material , r € o raio da particula, po € a densidade do corpo antes

do inicio do tratamento térmico e p, € a densidade tedrica do material.

A equacdo utilizada para predizer a retragdo apresenta desvios para sistemas de
particulas nao esféricas (AGARWAL, A., 1997), portanto, para contabilizar o efeito do
fator de forma na cinética de sinterizacdo se utiliza uma constante de fator de forma, que
varia de 1,8 a 3, segundo a literatura. Quando a cinética de sinterizacdo de particulas
esféricas € comparada a cinética de sinterizacdo de particulas com outros formatos de
mesma distribuicdo de tamanhos, ndo se leva em conta apenas o formato, mas sim o
empacotamento, que € diferente. Deste modo, o real efeito da forma das particulas na

sinterizag¢do ainda ndo pode ser descrito.

O modelo de Frenkel considera que o processo de sinterizagdo € isotrépico em 3
coordenadas espaciais, aproximando as particulas a cubos. Deste modo, cada particula teria
6 particulas vizinhas, podendo desenvolver 6 “necks” no inicio do processo. Entretanto,
dados experimentais para sistemas de particulas esféricas de silica vitrea com estreita faixa
de distribuicdo de tamanho, apontam que a quantidade de ‘“necks” desenvolvidos por
particulas no inicio do processo de sinterizagdo €, em médio, de 5 (SCHERER, G. W,

2001).
b) Modelo de Mackenzie e Shuttleworth
No caso de materiais com elevada densidade relativa (po>0,9 pg), onde os poros ja

nido estdo interconectados, o modelo de M. S. é utilizado para predizer a taxa de
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densificacio (MACKENZIE, J. K., 1949). A cinética original descrita pelo modelo M. S.,

sem aproximacoes, € expressa como:

dp 3y
A/ S— 4
i 2apon@ P @

onde a € o raio dos poros esféricos. Embora o modelo descrito por M. S. trabalha
em um estdgio de sinterizagdo avancado, onde os contornos das particulas ja tenham
desaparecido, a distribui¢cdo de tamanho dos poros € dependente da distribuicdo inicial de

tamanhos de particulas.
¢) Modelo de Scherer

O modelo de Scherer (SCHERER, G. W., 1977), para representar um material
particulado durante a evolu¢do do processo de consolidacdo de um material particulado
(Figura 2.2.a) utiliza como diagrama uma célula cibica com cilindros interconectados
(Figura 2.2.b), que representam uma série de particulas, que neste caso, estdo alinhadas ao
longo de uma aresta desta célula ctbica e, por isso, cada particula possui poucas particulas
vizinhas, tendo assim um baixo nimero de contatos. Este modelo € excelente para predizer
a cinética de sinterizacdo de materiais compostos por nanoparticulas produzidas por meio
de aerosol em chama. Embora este modelo possa ser aplicado em sistemas de alta
densidade relativa, a geometria da célula unitdria considerada ¢ muito diferente da
geometria dos agregados. Entretanto, desde que o equacionamento utilizado seja
independente do fator de forma das particulas, diferentemente de outros modelos, o modelo
de Scherer pode ser aplicado para materiais particulados produzidos por aerosol em chamas
sob diferentes estdgios de sinterizacdo, obtendo 6timos resultados (SCHERER, G. W.,
2001).
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(a) (b)
Figura 2.2. Estrutura de um material particulado durante o processo de

consolidagdo (a); diagrama do modelo de Scherer (b) (SCHERER, G. W., 1977).
d) Modelo de “clusters”

O modelo de “clusters” € o que melhor explica as alteracdes na nanoestrutura com
a evolucgdo do processo de consolidacao, aponta que o modelo M. S. ndo descreve de modo
preciso o estagio final de sinterizagdo de sistemas polidispersos de particulas amorfas
(GUTZOW, 1., 1995), sugerindo que as particulas menores sinterizam preferencialmente no
inicio do processo de tratamento térmico nos vazios entre as particulas maiores, que
sinterizam apenas no final do processo, assumindo assim que os estdgios de Frenkel e de
M. S. ocorrem simultaneamente para particulas de diferentes tamanhos (ZANOTTO, E. D.,
2001). Deste modo, para um sistema polidisperso de distribui¢do de particulas cuja fragao
volumétrica de particulas de raio r € de vy, a cinética de densificacdo pode ser descrita pela

seguinte expressao:

Z[pF (r,0)&,0, (fog =1+ Pus (r,0)0,5 (o5 —Dlo,
1) =—
pr1) Z[Uré:reF (tog =)+ Pus (1105 (155 —1)]

®)

onde p(r,t) € a densidade relativa para cada particula, em funcdo de seu raio e do
tempo de tratamento t, tog € o tempo de tratamento térmico onde p (r,t) = 0,8, as fun¢des O
e Ous alternam valores entre O e 1, sendo que Og € igual a 1 e Oys € igual a 0, quando t<tpg e

os valores sdo invertidos quando t>tpg, v; € a fracdo volumétrica de particulas de raior, & é
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a capacidade de cada particula em formar “necks”, e pode ser calculada a partir da
distribui¢cdo de tamanhos de particula a partir da expressdo & = 1/, onde ¢ é uma constante

dependente da distribuicao de tamanhos de particulas.

Para o caso de materiais particulados em estdgios avancados de sinterizacao, os
raios dos poros em func¢do da densidade e da temperatura, a(p, T) , na equacdo (4) sdo
ajustados para assegurar a continuidade da funcdo p(r,t) quando o processo de sinterizacao
evolui do estagio de Frenkel para o estagio de M. S., e a expressao (5) pode ser escrita da

seguinte forma:

-3

3 0(t0,8 _t)"‘ 1- 1_& e[za(r’p’t)”(n] e(t_to,g) re (6)
‘ p
P, (1 3In ] 8

p(r,)=>

2.3. Caracterizacao

Os modelos desenvolvidos ajudam a estimar os efeitos do tratamento térmico na
nanoestrutura do material e explica-los, porém se faz necessdrio o uso de técnicas de

caracterizagdo para avaliar seus efeitos.

Geralmente, a caracterizacdo nanoestrutural das amostras se dava pela analise de
imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET), por onde era possivel obter
informagdes sobre o tamanho de particulas e de poros ou o grau de aglomeracdo, porém,
nestas andlises, o didmetro das particulas analisadas era medido um a um separadamente,
portando a aquisicdo de dados era demorada mesmo para uma quantidade de dados inferior
a 1000. Além disso, a caracterizacdo da nanoestrutura por analise de imagens trazia certas
dificuldades quando particulas ndo-esféricas e aglomerados eram encontrados (LEE, B.W.,

2001).
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Utilizando-se outras técnicas de caracterizacdo, como por exemplo, a técnica de
adsorcdo de gas nitrogénio (BET), podem-se quantificar os nanoporos e sua distribui¢do de
tamanhos, medir a drea superficial e determinar do tamanho médio de particulas (SING, K.
S. W., 1998). Entretanto, esta técnica é destrutiva, necessita trabalhar a Dbaixas
temperaturas, além do problema do gas nitrogénio ndo penetrar em poros fechados,
impossibilitando sua detec¢do por esta técnica. A técnica de espalhamento de luz também
pode ser usada para a andlise da estrutura da silica, porém, através desta técnica torna-se

muito dificil a anélise de estruturas com dimensodes inferiores a 50 nm (SHU, J., 2005).

A técnica de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) é bastante
apropriada para a caracterizacdo de preformas de silica nanoestruturadas produzidas pelo
método de aerosol em chama, pois se apresenta muito vantajosa em relacdo as demais
técnicas, possibilitando obter informagdes de um numero de eventos muitas ordens de
magnitude superior as outras técnicas correspondente a regido da amostra atravessada pelo
feixe de raios-X. Também por detectar heterogeneidades presentes no interior de
aglomerados e de regides densas nao-detectadas por BET, além de permitir uma anélise
bastante precisa de heterogeneidades com dimensdes na faixa de 1-100 nm, esta é

amplamente utilizada na caracterizacao de sistemas de nanoparticulas e nanoporos.

A técnica de SAXS pode ser utilizada tanto na caracterizacdo de sistemas
monodispersos de distribuicdo de heterogeneidades, quanto em polidispersos, independente
da geometria dos centros espalhadores, permitindo analisar a homogeneidade da estrutura

em escala de 1-100 nm e determinar a distribui¢do de tamanhos de particulas e de poros.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

As preformas de silica nanoestruturadas foram sintetizadas em uma camara de
deposicdo instalada no Laboratério Ciclo Integrado de Quartzo (LIQC) da Faculdade de
Engenharia Mecanica (FEM) da Unicamp, variando-se seus parametros de processo, tais
como: o magarico VAD, tanto a sua geometria quanto o seu posicionamento (angulo e
distancia em relagdo ao substrato), o fluxo de SiCly e o fluxo dos gases reagentes, para
estudar seus efeitos na nanoestrutura da preforma. Na etapa de consolidagdo, os principais
parametros, tais como o tempo, a temperatura e a atmosfera foram controlados de acordo
com as condi¢des “standart” do LIQC. Ap6s a deposicdo, usinaram-se quatro preformas e
prepararam-se amostras através da prensagem uniaxial das particulas variando-se a sua
carga. Duas preformas, foram conduzidas a um tratamento térmico para a densificacdo sob
um gradiente de temperatura ao longo do comprimento. Tanto nas amostras prensadas
mecanicamente, quanto nas amostras tratadas termicamente, foram feitas as seguintes
caracterizagdes: a morfologia do “soot” com microscopia eletronica de varredura (MEV);
medidas de densidade através da técnica de absorcao de raios-X (ARX); determinagdo do
volume relativo de nanoporos através da técnica de adsorcdo de gis nitrogénio (BET) e a
distribuicao de tamanhos de heterogeneidades através do espalhamento de raios-x a baixo
angulo (SAXS). As mesmas técnicas de caracterizagdo foram aplicadas na preforma

consolidada. As amostras de preformas consolidadas ainda foram submetidas a dopagem
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com érbio via imersdo, de modo a causar diferencas na curva de intensidade de
espalhamento medida por SAXS e permitir identificar a origem do espalhamento. As
amostras dopadas com érbio também foram analisadas pela técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios-X (FRX), para determinar a concentracio de érbio. Na figura 3.1, €
representado o diagrama geral da metodologia experimental utilizada neste trabalho. As
preformas foram depositadas de acordo com diversas condi¢des de deposi¢do padronizadas
no LIQC. Antes de serem submetidas a qualquer tipo de tratamento, as preformas foram
analisadas por SAXS e por ARX, para avaliar a influéncia dos paradmetros de deposi¢do na
homogeneiza¢do de sua nanoestrutura. Posteriormente a estas andlises, cada preforma foi
submetida a prensagem mecanica uniaxial ou a um tratamento térmico, e foram analisadas
pelas técnicas de SAXS, ARX, BET e MEV, sendo que as preformas tratadas termicamente
foram dopadas com érbio e analisadas por SAXS e FRX, no sentido de determinar a

distribuicao de tamanhos de nanoporos e de nanoparticulas nestas preformas.
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Figura 3.1. Diagrama geral da metodologia utilizada no trabalho presente.

3.1. Processo de producao das preformas

3.1.1. Deposicao da preforma porosa

As preformas nanoestruturadas foram produzidas através da sintese de
nanoparticulas por aerosol em chama e deposi¢io em forma de preformas cilindricas,

utilizando-se a tecnologia VAD.
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No processo VAD, os gases reagentes, o gds de protecdo e o SiCly sdo injetados através de
um macarico constituido de tubos concéntricos de silica vitrea dispostos com alta precisdo
(Figura 3.2), formando vias pelas quais cada insumo € injetado separadamente (SHIMIZU,

H., 1998).

Figura 3.2. Magarico VAD.

A deposi¢ao das preformas € feita em uma camara instalada no Laboratério Ciclo
Integrado de Quartzo (LIQC) (Figura 3.3), composta por: (i) um sistema de fixacdo e
deslocamento do alvo, onde sdo depositadas as nanoparticulas e formadas as preformas,
acoplado a um controlador de movimentos de rotacdo e de translacdo, (i1) um sistema para
fixacdo e posicionamento do macarico, (iii) camara digital CCD, (iv) pirdmetros opticos
digitais, (v) um sistema de alimentacao de SiCly, (vi) um sistema de controle do fluxo de
gases e (vii) um sistema de exaustdo e tratamento de efluentes gasosos. Inicialmente, sao
definidos parametros geométricos de processo, tais como o angulo do magarico em relagao
ao alvo e a distancia entre o alvo e o magarico, e assim, o alvo, um substrato de silica
vitrea, € acoplado ao seu sistema de fixacdo e deslocamento no interior da camara. O
macarico também € acoplado ao seu sistema de fixacd@o, e posicionado de acordo com as

condic¢des definidas. Deste modo, o processo se inicia, com o fluxo dos gases reagentes,
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aumentando gradativamente até o valor definido, para aquecer a cAmara e posteriormente,
déa-se inicio a vazao do SiCly. Uma camara CCD ¢é utilizada no monitoramento do processo
de deposicao, adquirindo imagens em tempo real do perfil de deposi¢do da preforma, onde
as particulas formadas em chama sdo depositadas. Com o auxilio da imagem obtida pela
camara CCD, através de um sistema automatizado utilizando-se uma plataforma Labview
[32], foi efetuado o controle do movimento de translacdo do substrato em deposicdo, de
forma a manter a distancia alvo-macarico constante. Com o auxilio de dois pirdmetros
digitais foi possivel efetuar a leitura das temperaturas da superficie de deposicdo da

preforma em duas regides durante o processo de deposi¢ao.

Controlador de

(i) Movimento

Exaustio e
Tratamento de
Efluentes .
Camara de
Deposicio

| Preforma Porosa

Temperatura T
(Pirometro Ofico Digital) i)
|

Controlador

Camera CCD S —

T:'!ﬂ]i)ﬂl"."ll‘l]l":l T, ()
(Purdmetro Otico Digital) () Magarico
1)

Figura 3.3. Diagrama esquematico da camara de deposi¢do para a produciao de

preformas de silica nanoestruturada pelo método VAD.
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As reagdes de sintese (Equacdo 1) das nanoparticulas tém como subproduto o
acido cloridrico, que ¢é retirado da camara de deposi¢do pelo sistema de exaustdo e
conduzido a um sistema de tratamento de efluentes (ONO, E., 2004). Neste sistema os
efluentes s@o neutralizados através da reacdo com hidréxido de sddio, como descreve a

expressao:

HCI + NaOH —— NaCl + H,0, (7)

3.1.2. Tratamento Térmico para homogeneizacao

As preformas foram tratadas termicamente em um forno elétrico, o que permite
controlar o tempo de residéncia, a temperatura e a atmosfera de tratamento térmico. O forno
elétrico € composto por uma camara refrataria com elementos de aquecimento de carbeto
de silicio, que sdo capazes de elevar a temperatura do forno até 1500 °C, uma mufla de
silica e um sistema de rotacdo e translacdo da preforma, que permite o deslocamento da
amostra pela zona quente, conforme observado na figura 3.4. A zona quente do forno
constitui na regido de maior uniformidade da temperatura. A temperatura maxima utilizada
de programacdo do forno elétrico foi de 1460°C. O ciclo térmico durante o processo de
tratamento térmico foi programado através do sistema PID do controlador de temperatura.
Na tabela 3.1 € apresentado o ciclo térmico utilizado durante o processo de tratamento

térmico.
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Figura 3.4. Forno de Consolida¢@o das preformas nanoestruturadas.

Tabela 3.1. Programacio de rampagem do forno.

0 (°C) Tempo (min) | A6/t (°C/min)
0-45 5 9

45-60 2 5

55-1100 105 10

1100-1350 |50
1350-1460 |37
1460-1460 | 180
1460-650 162
650-0 20

| W O W| W
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Através do mapeamento térmico, realizado com o auxilio de um termopar de
platina/platina-rédio tipo S, foi possivel observar o gradiente de temperatura no interior do
forno e de determinar a zona quente do forno (regido de maxima temperatura com variagao
de 10 °C), conforme pode ser observado na figura 3.5 (SEKIYA, E., 2001). Com base no
perfil interno de temperatura do forno, as preformas foram posicionadas de modo a manter
um gradiente de temperatura ao longo de seu comprimento, sendo que sua regido inferior

permaneceu no inicio da zona quente pelo tempo de duas horas.
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Figura 3.5. Perfil de temperatura no interior da mufla (SEKIYA, E.,
2001).

3.1.3. Dopagem com érbio

Amostras de preformas tratadas termicamente foram imersas a uma solucdo
alcodlica saturada de érbio (40 g de ErCls por litro de alcool) por 40 minutos, para a
incorporacdo deste elemento em sua nanoestrutura. A incorporagdo de érbio tem como
finalidade neste trabalho causar variacdes na intensidade espalhada pelas amostras quando
analisadas por SAXS e permitir identificar a origem do espalhamento em termos da

localizacdo na nanoestrutura da silica.
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3.2. Técnicas de Caracterizacao

3.2.1. Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXYS)

O espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) é uma técnica de
caracterizacdo estrutural muito utilizada a atualidade para na analise de materiais. O
comprimento de onda usado para andlise estrutural foi da ordem de 1 a 2 A. No sistema
SAXS utilizado no presente trabalho, o tamanho da heterogeneidade estd contido no
intervalo de 10 a 1000 A. Pela técnica de SAXS, a analise estrutural é feita a partir da
intensidade espalhada por uma amostra quando nela incide um feixe de raios-X. A

intensidade espalhada I(q) pode ser descrita através da expressdao (GUINIER, A., 1955):

1(q) = Io.N.(p — po)”.F(q), (8)

onde q é o vetor de onda, Iy é a intensidade espalhada por cada uma de suas
heterogeneidades, N € a quantidade de heterogeneidades, p € a densidade eletronica da
heterogeneidade, py é a densidade eletronica do meio em que esta se encontra e F(q) esta
relacionado ao seu fator de forma. O vetor de onda € um parametro associado ao angulo de
espalhamento (20) e ao comprimento de onda da radiacdo utilizada na medida (M),

conforme descreve a expressao abaixo:

q = 4*n*sen(0)/\. 9

Guinier formulou uma aproximacgdo para a intensidade de espalhamento de raios-
X a baixo angulo da seguinte fun¢do exponencial em termos do “raio de giro” (Rg), raio da

particula em torno de seu centro de massa eletronico:

1(q) = N.Ip.exp ( (-Rg%.q%) /3). (10)
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Entretanto, ao formular esta aproximac¢do, Guinier considerou as heterogeneidades

como esféricas. Linearizando a equacgao (10), obtém-se a seguinte relagao:
In 1(q) = InN.T — (R¢*/3).q". (11)

Em sistemas de distribui¢cao polidispersa de heterogeneidades, como as preformas
de silica produzida por esta técnica, a relacdo entre In I(q) e q2 apresenta-se linear em
apenas algumas regides da curva, dentre elas, as regides de Guinier, onde se encontram os
menores valores de ¢, que correspondem aos maiores tamanhos de flutuagdes de densidade
eletronica. A partir destas regides sdo realizados os cdlculos para a determinagio do raio de

giro.

O método GNOM (Generis Nomenclator) foi desenvolvido no inicio da década
de 1990 por Semenyuk e Svergun na ex-Unido Soviética (SEMEMNYUK A.V., 1991),
baseado no método de regularizacdo de Tikhonov, e pode ser utilizado para determinar
caracteristicas estruturais tanto de sistemas monodispersos quanto de sistemas
polidispersos, para como a distribui¢do de tamanhos de heterogeneidades, sendo estavel a
efeitos de ruido e de terminagdo da curva. Para um sistema polidisperso de distribuicdo de

tamanhos, o método utiliza a seguinte expressao:

Rmdx

(@)= [D(r).F(g.r)dr, (12)

Rmin

onde D(r) = mz(r).N(r), sendo que m(r) é o comprimento do espalhamento e N(r) é
a quantidade de heterogeneidades de tamanho r, e 1(q) € a intensidade espalhada em fung¢do

do vetor de onda.

Ap6s determinar o valor do raio de giro, pode-se determinar parametros
estruturais, tais como o tamanho de heterogeneidades. No caso de sistemas de
heterogeneidades esféricas, o raio das particulas pode ser determinado através da seguinte

relacdo (GUINIER, A., 1968):
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R, = (4/5).Ry’, (13)
onde Ry € o raio das heterogeneidades.

Para a determinacdo da intensidade de espalhamento de cada amostra, além da
intensidade de espalhamento medida experimentalmente, devem ser considerados as
intensidades de espalhamento do meio (ar) e o fator de absor¢do da amostra, que pode ser
obtido através da razdo entre a intensidade transmitida e a intensidade incidente na amostra.
A seguinte expressdo correlaciona estes fatores, corrigindo os dados obtidos

experimentalmente e determinando a intensidade de espalhamento:
Isaxs = Imep.(In/It) - Ipawr, (14)

onde Isaxs € o valor corrigido da intensidade de espalhamento, Iygp € a
intensidade medida experimentalmente, Iy € a intensidade do feixe incidente na amostra, It
¢ a intensidade do feixe transmitido e, Ipagr, a intensidade parasitica ou intensidade

espalhada pelo meio.

As medidas de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) foram realizadas
no LIQC, em um equipamento DMAX-2200 da Rigaku International Corporation,
utilizando-se um feixe de raios-X com radiacao CukK, (1,54 A), filtrada com niquel (Ni),
que passa por um conjunto de fendas, que permite controlar suas dimensdes com drea de
sec¢ao transversal de aproximadamente Imm?, ApOs passar pela amostra, onde sofre
espalhamento, a radiagdo segue em direcdo ao detector, onde esta intensidade espalhada é
medida. Utilizou-se o detector proporcional sensivel a posi¢cao (PSPC), composto por 4096
canais, para medir simultaneamente a intensidade espalhada para varias posi¢cdes angulares

(canais).

Como o feixe direto e a intensidade transmitida pela amostra, em alguns casos,

podem ser muito intensos de modo a saturar o detector, utiliza-se um “beam stopper” de
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chumbo, com espessura de 1mm, colocado junto ao detector nos canais que receberiam a
intensidade transmitida, bloqueando-a, portanto, medindo somente a intensidade espalhada
ao longo dos demais canais, justamente o que € de interesse para esta técnica. A figura 3.6
apresenta uma representacdo esquemdtica da montagem experimental para medidas de

SAXS.

60 cm
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Figura 3.6. Representacdo esquematica da montagem experimental para medidas

de SAXS.

Partindo das curvas de espalhamento SAXS, que relacionam a intensidade e o
vetor de onda, existem diversos métodos de tratamentos matemdticos para determinar o
valor do raio de giro, associado as heterogeneidades presentes no material. Neste trabalho,
foram utilizadas duas destas metodologias: a equacdao de Guinier, pioneira neste tipo de
andlise e o método GNOM, que fornece uma distribui¢cdo de tamanhos de heterogeneidades

através do tratamento dos dados obtidos por SAXS.

3.2.2. Absorcao de Raios-X (ARX)

Quando um feixe de raios-X incide sobre um corpo qualquer, sofre atenuacgdo, ja
que parte de sua intensidade é absorvida e também refletida pelo corpo (Figura 3.7)

(CULLITY, B. D., 1967).
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Figura 3.7. Representacdo esquemdtica da atenuac@o da intensidade de um feixe

de raios-X por absorcao.

A capacidade de um corpo em absorver a radiagdo, em fun¢do da razio entre a

intensidades transmitida (It) e incidente (Ip) pode ser descrita pela seguinte expressao:
Iy = [p.e WP (15)

onde (u/p) € o coeficiente de absorcio de massa, uma constante do material
dependente de sua composi¢do elementar e do comprimento de onda utilizado,
independente do estado fisico em que o corpo atravessado se encontra; p € a densidade do
corpo; e t a espessura. Linearizando a equagdo (15), € possivel determinar diretamente a

densidade da amostra através da equagdao (CULLITY, B. D., 1967):

o= 1{ﬁJ .1n(1—°j : (16)
t\ p I,

A técnica de ARX € bastante apropriada para a caracterizacdo de “soot” por se
tratar de uma técnica de simples instrumentacdo, de medidas répidas e ndo-destrutivas, o
que permite o mapeamento radial completo de sua densidade, relacionada ao volume

relativo de nanoporos em sua estrutura (GUSKEN, E., 2005).
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A técnica de absorcdo de raios-X (ARX) foi aplicada na determinagcdo da
densidade das amostras obtidas de preformas porosas. No LIQC, utilizou-se radiacdo de
cobre e monocromador de silicio (111), o que assegurou um feixe monocromatico com grau
de paralelismo com divergéncia ~1 segundo de arco. Para a deteccdo dos raios-X
transmitido na amostra, fez-se uso de um detector de cintilagdo. A seccdo da amostra a ser
analisada € fixada sobre um sistema composto por um motor de passo e por dois guias
lineares (um guia para movimentar a preforma horizontalmente e outro utilizado para
movimentar a amostra verticalmente) (Figura 3.8). A amostra é posicionada de forma que o
feixe, cuja drea de sec¢do transversal de 1x1 mm?, incida a 90° em relacio a superficie da
mesma, que ¢ movimentada automaticamente pelo sistema com velocidade constante (~0,1
mm/s), permitindo determinar, através de uma andlise rapida e continua, o perfil radial da
intensidade do feixe transmitido pela amostra. Uma representacdo esquemadtica da
montagem experimental para medidas de densidade pela técnica de ARX € apresentada na

figura 3.9.

Thovimento
horiztpmal

> 4

movimento l

vertical

l

Figura 3.8. Montagem experimental para o posicionamento e deslocamento da

amostra na técnica de ARX.
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Figura 3.9. Representacdo esquemadtica da montagem experimental para medidas

de densidade pela técnica de ARX.

3.2.3. Espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi utilizada para

andlises de concentragdes de érbio.

O principio basico da espectrometria de raios-X, é que todo elemento atdmico
emite um espectro de radiacdo fluorescente caracteristica, na regido de raios-X, quando
excitado por uma radiacdo eletromagnética de alta energia. Através da energia da radiagdo
fluorescente pode-se identificar cada elemento contido no material e quantificar suas

concentragdes, para isso utilizando as linhas espectrais Ka, Kp e Lo..

Foi utilizado o espectrometro de fluorescéncia de raios-X da Rigaku Corporation,
modelo RIX3100 (Figura 3.10) com tubo de rédio (Rh), e detectores de cintilagdo e
proporcional, e cristais analisadores (LiF, Ge, RX...), de acordo com o comprimento de

onda a ser analisado.
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Figura 3.10. Espectrometro de fluorescéncia de raios-X, RIX3100.

3.2.4. Adsorcao de gas N, (BET)

O nome BET, da técnica de adsorcdo de gds, foi designado em homenagem aos
trés pesquisadores que desenvolveram a teoria de adsorcdo de gds para efetuarem medidas
de drea superficial especifica, Brunauer, Emmett e Teller, que trabalharam com a isoterma
de absorcdo de multicamadas de gis de forma similar a Langmuir, que equacionou a
monocamada adsorvida (BRUNAUER, S., 1938). A isoterma € a relacdo entre a quantidade

de gds adsorvido e a pressdo do gds a uma certa temperatura.

A adsorcdo de gds ocorre em qualquer solido, sendo dependente da temperatura,
pressdo e superficie. A adsorcdo fisica dos gases € promovida por forcas do tipo Van der
Waals. O equilibrio da adsorcdo fisica do gds € rdpido, pois nido envolve energia de
ativacdo e € um processo reversivel. O fendmeno de adsorcdo e a drea superficial especifica

podem ser representados pelas seguintes expressoes:

P 1 1 P
.c'PO’

V,..(P,—P) V, c

C
+
Vv

m

(17)

onde:
P, representa a pressdo aplicada;

P,, é a pressdo de saturacdo (para o caso do nitrogénio, préximo a 75 Kelvin)
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Vags, representa o volume de gas adsorvido a P/P,;
Vn, representa o volume adsorvido em uma camada;

¢, representa a constante de adsorcao entre as camadas adsorvidas;

A=—"A (18)

onde:
Vinolees representa o volume da molécula adsorvida;
Anolec, TEPresenta a drea da secgdo transversal da molécula adsorvida;

A, representa a drea superficial da amostra.

Utilizando-se de métodos computacionais, tais como B.J.H. (Barrett, Joyner e
Halenda) (BARRETT, E. P., 1951) € possivel determinar o tamanho dos poros das amostras
através das curvas de isotermas, que correlacionam o volume do gis adsorvido com a
pressdo relativa de saturacdo no equilibrio, desta forma, obtendo a distribuicdo dos

tamanhos de poros.

Para a realizacdo das medidas foi utilizado o equipamento de adsor¢do de gés
Gemini 2375 da Mocromeritics (Figura 3.11) pertencente a Faculdade de Engenharia

Quimica, Departamento de Termo-Fluidos, UNICAMP.

Figura 3.11. Equipamento de medida de adsorcdo de gis.
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3.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura € um instrumento muito utilizado na
caracterizacdo de superficies, segregacdes de fases, tamanho e morfologia de particulas, e
nas andlises de materiais orginicos e inorganicos. As imagens obtidas por MEV podem
possuir ampliacdes de 10 a 100.000 vezes. O microscopio eletronico de varredura utilizado
no trabalho foi o JEOL JXA 840A (Figura 2). As imagens obtidas pela técnica de MEV
foram tratadas pelo software Scion Image (site: http://www.scioncorp.com), a partir do qual
foi possivel determinar a distribuicdo de tamanhos de particulas das amostras, medindo o

tamanho de cada particula uma a uma separadamente.

Figura 3.12. Microscopio Eletronico de Varredura, JEOL JXA 840A.

3.3. Metodologias de preparacdao de amostras

3.3.1. Preparacio de amostras para medidas de SAXS, ARX e FRX

Para este trabalho, foram adotados dois procedimentos distintos de preparacao de
amostras de preformas de silica: (a) através da prensagem uniaxial da preforma
nanoestruturada produzida pelo método VAD e (b) através do seccionamento transversal da

preforma em forma de disco.
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a) Prensagem uniaxial da preforma nanoestruturada de silica

As amostras foram produzidas pela prensagem uniaxial de nanoparticulas de silica
VAD. Para cada uma das amostras, foi usado 0,5 g de material (p6 de silica VAD) em um
porta-amostras plastico e em seguida este foi prensado uniaxialmente, por
aproximadamente 1 minuto, em uma prensa hidrdulica, da Maekawa Ltda. A pressao
aplicada foi crescente para cada uma das amostras, variando de 5 em 5 MPa no intervalo de

5 a 30 MPa.

b) Seccionamento transversal da preforma VAD

Para a preparacdo destas amostras, as preformas foram posicionadas em uma serra
de fio e cortadas em seccOes de 1 mm de espessura cada, por um fio de acgo,
movimentando-se perpendicularmente ao eixo da preforma com velocidade controlada. As
regides mais densas da preforma foram cortadas em uma serra diamantada usando o

equipamento Isomet 2000, da Buehler.

3.3.2. Preparacao de amostras para medidas de BET

Para a andlise de adsorcdo de gds, técnica conhecida como BET, o material é
coletado das mesmas preformas utilizadas para medidas de ARX e SAXS, em pedacos,
sendo secados em estufa (para retirada de umidade) e pesados. Posteriormente, coloca-se o
material no porta-amostras (Figura 3.13), que é acoplado ao equipamento de medida de

BET, sendo realizada as medidas de area especifica superficial e de porosidade da amostra.
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Figura 3.13. Porta-amostras para medidas de BET.

3.3.3. Preparacao de amostras para medidas de MEV

A amostra utilizada nas medidas de ARX e SAXS ¢é desbastada, coletando-se o
material da regido de interesse. O material coletado € colocado em um béquer contendo
acetona, homogeneizado, € com o auxilio de um conta-gotas, adiciona-se algumas gotas
desta solu¢@o contendo a amostra a superficie de um “stub” (porta amostra do MEV). Apds
a evaporacdo da acetona, esta é submetida a um processo de metalizacdo com ouro, para

evitar o efeito de estatica de cargas elétricas.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1. Efeitos dos parametros de deposicdao na nanoestrutura da preforma de
silica produzida por VAD

4.1.1. Controle dos parametros de deposicao

As preformas de silica nanoestruturada foram sintetizadas pelo método VAD no
LIQC, variando-se parametros de processo, tais como o fluxo de SiCly, o gés inerte e seu
fluxo (F.G.-1 e F.G.-2), a razdao da mistura dos gases H,/O,, a distancia (d) e o angulo (o)
do eixo do macgarico em relacdo ao alvo, que causam interferéncia na temperatura da

superficie de deposi¢do (T), como pode ser observado na tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Condi¢des do processo de deposi¢c@o para as preformas.

Fluxo |Fluxo Fluxo de

de Hy|de O,|F.G.-1 |F.G-2 |Gas |SiCl d
Preformas | (sccm) |(sccm) |(sccm) |(sccm) |inerte |(sccm) [(mm) |o | T (°C)
S-1 7000 3500 1200 500 Ar 360 40 50° 1960
S-2 4000 4000 200 1000 Ar 360 40 50° 1820
S-3 6000 4000 1500 650 Ar 360 40 50° (950
S-4 8000 4000 1200 400 Ar 360 40 50° 11010
S-5 6000 2400 1500 650 Ar 360 40 50° 1960
S-6 3600 5200 800 660 N, 150 20 42°11020
S-7 3800 5200 700 850 N, 250 20 42°11040

As preformas apresentaram uma uniformidade no didmetro ao longo do
comprimento, o que se deve ao controle em tempo real de sua uniformidade geométrica
através do controle dos parametros do processo de deposi¢ao por um sistema de automagao
utilizando a plataforma Labview (ONO, E., 2004). Na figura 4.1, observa-se uma tipica

preforma de silica nanoestruturada produzida por VAD.
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Figura 4.1. Preforma de silica nanoestruturada com didmetro uniforme.

4.1.2. Caracterizacao de preformas depositadas por VAD

4.1.2.1. Determinacao do perfil radial de densidade por ARX

Ap0s a sintese pelo método VAD, as preformas foram conduzidas a andlises pela
técnica de ARX para a determinacdo da densidade. Os resultados obtidos mostram que a
densidade é maior na regido central da preforma e decai suavemente ao longo da dire¢ao
radial. Valores tipicos da densidade ao longo da direcdo radial de uma preforma
nanoestruturada, que variam de ~0,35 g/cm’ no centro a ~0,1 g/cm’ na regido externa, sio
apresentados na figura 4.2. As variacdes observadas no valor da densidade, ao longo da
direcdo radial, podem ser explicados pelo fato da superficie de deposi¢ao da regido central
apresentar uma maior temperatura. Mesmo que a chama apresente uma temperatura

maxima quando incide na superficie de uma amostra em uma regido distante do centro, esta
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regido € submetida a constantes varia¢des de temperatura devido a rota¢do do alvo durante
o processo VAD, com ciclos de aquecimento (quando exposta a chama) e de resfriamento
(quando esta fora da regido da chama), enquanto que a regido central permanece exposta a
chama durante todo o processo de deposi¢ao (SEKIYA, E. H., 2000), (CUEVAS, R. F,,
2000), (TOMIYAMA, M., 2001).
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Figura 4.2. Perfil radial de densidade de preformas nanoestruturadas produzidas

por VAD.

4.1.2.2. Determinacao das curvas de espalhamento das preformas ‘‘as-
deposited” por SAXS

As preformas utilizadas como amostras no presente trabalho foram analisadas pela
técnica de SAXS, para determinar a intensidade de espalhamento, apos a deposi¢do (“as-
deposited”), sem que sofresse qualquer tipo de tratamento, tanto mecanico quanto térmico.

Foi analisada a regido central de cada preforma, cuja curva de espalhamento pode ser
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observada na figura 4.3. Comparando as amostras S1, S2, S3, S4 e S5, as quais foram
depositadas sob as mesmas condi¢des, exceto a razdo da mistura dos gases H,/O, que
variou entre elas, conforme pode ser observado na tabela 4.1, observa-se um espalhamento
maior para a preforma S5 que apresenta o maior valor na razdo da mistura dos gases (2,5).
Este resultado pode ser explicado pela caracteristica mais redutora da chama, que leva a
formacdo de aglomerados de particulas de silica com centros deficientes de oxigénio ou
variacOes na distincia de ligacdo entre o silicio e o oxigénio (GUSKEN, E., 2005). As
amostras S1 e S4 foram depositadas sob a mesma razdo na mistura dos gases (H,/O, = 2,0),
entretanto, observou-se um espalhamento menor para a amostra S4, que pode ser atribuida
a maior vazdo dos gases, o que levou a uma temperatura maior na chama, tornando o
ambiente mais propicio ao coalescimento das particulas e ao colapsamento dos poros,
reduzindo a quantidade de centros espalhadores e conseqiientemente, a intensidade
espalhada. Dentre as duas amostras depositadas na condicao de distincia entre o alvo e o
macarico igual a 20 mm, a S6 e a S7, observa-se um espalhamento menor na estrutura da
amostra S7, o que pode ser explicado pela maior vazao de gés hidrogénio, causando uma
maior temperatura na superficie de deposicdo e tornando o ambiente mais propicio a

formacgdo de uma estrutura mais homogénea.
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Figura 4.3. Curvas SAXS das preformas “as-deposited”.
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4.1.2.3. Determinacao das variacoes na intensidade de espalhamento ao
longo da direcao radial por SAXS

Andlises por SAXS foram conduzidas, para o estudo da homogeneidade
nanoestrutural das preformas ao longo da direcdo radial das preformas. Foram analisadas
quatro regides ao longo da direcdo radial e verificou-se que a intensidade espalhada
aumenta do centro para a regido mais externa ao longo da dire¢do radial da preforma.
Observa-se um aumento significativo da intensidade de espalhamento na regido mais
proxima a superficie lateral (Figura 4.4). Estes resultados podem ser explicados pelo fato de
que a regido de deposicdo proxima a superficie lateral estd sujeita a constantes variacdes na
temperatura, alternando ciclos de aquecimento e de resfriamento, devido ao movimento de
rotacdo do alvo, favorecendo assim a formagdo de uma regido menos homogénea,
enquanto que nas regides mais proximas do centro, a superficie de deposicao esta exposta a
uma maior temperatura sem variacoes significativas durante o processo, levando ao efeito
de coalescéncia e a uma menor variacao no tamanho das particulas, apresentando assim,

uma estrutura mais homogénea.
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Figura 4.4. Curvas SAXS em diversas regides ao longo da posi¢do radial da

preforma S1.
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4.2. Efeitos da prensagem uniaxial de preformas nanoestruturadas de silica
produzidas por VAD

Embora a técnica de SAXS seja bastante efetiva para a caracterizacao
nanoestrutural da silica VAD, fornecendo informagdes a respeito de heterogeneidades, nao
se pode afirmar a quais tipos de heterogeneidades se referem estes centros espalhadores, se
aos poros ou as particulas, causada na interface entre os poros e particulas. Sabe-se, apenas
que o espalhamento em sistemas de distribuicdo polidispersa de particulas esféricas €
causado pela interface entre dois meios distintos, ja que o efeito da interagcdo interparticulas
no espalhamento € minimizado pela polidispersividade da distribuicio (VAN BUERTER,
P., 1981). No sentido de esclarecer a natureza da heterogeneidade observada por SAXS,
foram preparados lotes de amostras de preformas de silica VAD por meio de prensagem
uniaxial, variando a carga de prensagem, de 5 em 5 MPa, dentro de um intervalo de 5 a 30

MPa.

4.2.1. Efeito da variacao da carga na densidade das amostras, medida por ARX

Nas amostras preparadas através da prensagem uniaxial de preformas
nanoestruturadas, verificou-se que a prensagem causa uma reduc¢do de 40% no volume
conforme o aumento da carga aplicada, indicando o aumento da densidade. Estas
observagcdes foram confirmadas através de andlises pela técnica de ARX para a
determinagdo da densidade, que aumentou no mesmo percentual (~40%), conforme pode
ser observado na figura 4.5. O aumento na densidade com a elevagdo da carga pode ser

explicado através da reducdo da porosidade interparticulas.
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Figura 4.5. Variagdo do volume e da densidade, obtida por ARX, de amostras
prensadas de nanoparticulas de silica produzida por VAD em fun¢do da carga de

préensagem.

4.2.2. Efeito da carga de prensagem no espalhamento

As amostras foram submetidas a analises por SAXS para observar a evolugao da
curva de espalhamento com o aumento da carga de prensagem. Observa-se que o aumento
na carga de prensagem reduz a intensidade espalhada pela amostra (Figura 4.6). Verifica-se
que as redugdes nas curvas de espalhamento sdo mais acentuadas para valores de vetor de

onda na faixa entre 0,02 e 0,07 A‘l, cujos raios de giro variam de 304 a 90 A.
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Figura 4.6. Variag¢do na curva da intensidade de espalhamento com a variagcdo da

carga de prensagem.

4.2.2.1. Tratamento dos dados obtidos por SAXS pelo método de Guinier

As curvas de intensidade de espalhamento obtidas por SAXS foram tratadas pelo
método de Guinier, conhecido como “Guinier Plot”. Por este método, observou-se uma
variacdo no raio de giro com o aumento da carga de prensagem (Figura 4.7), com uma
ligeira reducdo de 273 A para 260 A com a variacao da carga de 5 MPa para 30 MPa. Estes
resultados indicam que o raio de giro obtido por Guinier estd associado a uma

heterogeneidade que reduz em tamanho com o aumento da carga de prensagem.
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Figura 4.7. Variacdo no raio de giro em funcdo da variacdo da carga de

prensagem, obtido por “Guinier-plot”.

4.2.2.2. Determinacao das curvas de distribuicao de tamanho de
heterogeneidades pelo método GNOM

Os dados obtidos por SAXS também foram tratados pelo método GNOM, através
do qual foram obtidas curvas de distribui¢do de tamanho de heterogeneidades. Para estudar
mais detalhadamente estas curvas de distribuicdo, realizou-se uma decomposicdo usando
curvas Gaussianas para as mesmas. Quanto maior o numero de curvas Gaussianas
utilizadas para o ajuste, melhor o resultado, entretanto o inconveniente de um ndmero
elevado de Gaussianas € a dificuldade na interpretacdo dos resultados. Uma maneira de
“justificar” o numero de Gaussianas a serem utilizadas foi através do parametro de
aproximacdo R” entre ajustes com diferentes quantidades de Gaussianas, sendo que este
pardmetro é mais préximo do valor 1 quanto melhor for o ajuste. Na tabela 4.2, os valores
do pardmetro R” sdo expressos quando o ajuste é feito com diferentes quantidades de
Gaussianas. Através deste pardmetro, concluiu-se que para o tipo de distribui¢do observada,
o uso de duas curvas Gaussianas € suficiente para efetuar o ajuste, pelo fato de ja trazer
uma Otima aproximacao de R? superior a 0,998. Na figura 4.8, observa-se uma curva de

distribuicao obtida por GNOM, ajustada com duas Gaussianas.
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Tabela 4.2. Variacao do parametro R’ em funcdo o0

do niimero de Gaussianas utilizadas no ajuste.
1004
80
N°. de gaussianas Parametro R’ %
= 60 u
1 0.97638 : 1 F
5 40 ;
2 0,99844 a8 5
20 >
3 0,99853 Pof
0 ]
5 0,99875
0 200 400 600 800 1000
8 0,99901 RA)
10 0,99952 Figura 4.8. Distribui¢ao bimodal de

tamanho de heterogeneidades.

Ap6s a determinacgdo da utilizagdo de duas Gaussianas, foram analisadas as curvas
de distribuicdo de tamanhos de heterogeneidades das amostras prensadas uniaxialmente
com diferentes cargas. Ao se comparar a amostra da preforma ‘“‘as-deposited” (a) com
amostras prensadas uniaxialmente com uma carga de 5 MPa (b) e de 30 MPa (c), conforme
observado na figura 4.9, verifica-se que uma maior redu¢do na intensidade de espalhamento
integrada (4rea sob a curva da Gaussiana) correspondente as heterogeneidades de menor
dimensdo com a aplicacdo e com o aumento da carga, indicando que as variacdes na carga

afetam apenas nestas heterogeneidades.
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Figura 4.9. Distribuicdo de tamanhos de heterogeneidades: (a) da amostra da
preforma “as-deposited”, (b) da amostra prensada com 5 MPa, e (c) da amostra prensada
com 30 MPa. Reducdo acentuada na intensidade de espalhamento integrada (drea sob a

curva) da Gaussiana associada as heterogeneidades de menores dimensdes com o aumento

da carga.

Partindo deste indicativo, foi estudado o efeito da elevacdo da pressdo de
prensagem na nanoestrutura da silica. Primeiramente foi analisado o comportamento das
heterogeneidades de maior tamanho médio. Foi observado nos lotes de amostras prensadas
que ndo houveram variacOes nas Gaussianas associadas a estas heterogeneidades com o
aumento da carga (Figura 4.10). Verifica-se que mesmo com o aumento da carga, tanto o
valor médio do raio de giro, proximo a 500 2\, quanto a drea sob a curva do grafico, ndo
sofreram variagdes. Estes resultados indicam que esta Gaussiana representa um tipo de
heterogeneidade que ndo sofre variacdo com o aumento da carga de prensagem, fornecendo
uma forte evidéncia de tratar-se de aglomerados sélidos que podem estar associados a

nanoparticulas de silica.
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Figura 4.10. Seqiiéncia de curvas de distribuicio de tamanho das
heterogeneidades associadas a Gaussiana de maior tamanho médio com a variacdo da
carga.

Por outro lado, o comportamento das heterogeneidades da distribuicio Gaussiana
de menor dimensdo, em fun¢do do aumento da pressdo de prensagem mostrou variacdes na
curva de distribuicao de tamanho destas heterogeneidades (Figura 4.11). Verificou-se uma
acentuada reducdo na intensidade integrada e uma ligeira reducdo em seu tamanho médio,
de 271 A para 258 A com a variacao da carga de 5 MPa para 30 MPa. Pelo fato de que esta
curva de distribuicdo de tamanhos esteja associada a um tipo de heterogeneidade que varia
com o efeito de prensagem, podendo deduzir que se tratem de poros interparticulas. Outro
fator a ser considerado foi a redugdo da drea sob a curva ser de aproximadamente 40 % com
a variacdo da carga de 5 MPa para 30 MPa. Este mesmo percentual (~40%) foi observado
para a reducdo no volume (Figura 4.12) e, conseqiientemente, para o aumento da densidade,
conforme pode ser observado na figura 4.5. Como a prensagem em sistemas de particulas
reduz o volume através do colapsamento dos poros, esta € uma evidéncia de que esta
Gaussiana esteja associada a porosidade. Nota-se que os resultados obtidos por GNOM e
por Guinier (Figura 4.7) sdao equivalentes, indicando que a heterogeneidade observada por

Guinier esteja associada aos vazios interparticulas.
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Figura 4.11. Evolucgdo da curva de distribui¢ido de tamanho das heterogeneidades
associadas a Gaussiana de menor tamanho médio com a variacao da carga.
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Figura 4.12. Evolucdo do tamanho médio e da intensidade integrada para a

Gaussiana de menor tamanho médio em func¢ao da variacdo da carga.
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4.2.3. Efeito da variacao da carga no volume relativo de nanoporos, determinado por
BET

Foram conduzidas andlises pela técnica de adsorcdo de gas N, para estudar a
evolugcdo da nanoporosidade com a elevagdo da carga de prensagem. Pode-se observar a
varia¢do no volume relativo de nanoporos com o aumento da carga (Figura 4.13). Verifica-
se uma reducdo na concentragdo de nanoporos com o aumento de suas dimensdes e que,
com o aumento da carga, hd uma redu¢do no volume relativo de nanoporos com dimensdes
superiores a 50 nm. No caso de poros com didmetros inferiores a 50 A, ndo se observam
variacOes. Nota-se a reducdo no volume relativo foi mais acentuada para poros cujos
valores correspondem aos valores observados para a Gaussiana de menor tamanho médio
da curva de GNOM, fornecendo mais uma evidéncia de que este tipo de heterogeneidade
esteja associada aos nanoporos interparticulas. Quanto aos resultados observados para os
poros com dimensdes inferiores a 50 A, deduz-se que estes poros de menor dimensao estao
presentes dentro das particulas e, como nao houve um tratamento térmico na preparacao
destas amostras, ndo houve variacdes intraparticulas, ndo ocorrendo assim, variagcdes nestes

Nnanoporos.
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Figura 4.13. Variacdo do volume relativo de nanoporos com a variacdo da carga

de prensagem observados por BET.
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4.2.4. Efeito da variacao da carga na distribuicao de tamanhos de particulas,
determinada pelo tratamento de imagens ‘‘Scion Image”’/MEV

Outra técnica utilizada na caracterizagdo da silica nanoestruturada foi a
microscopia eletronica de varredura. Através das imagens obtidas por esta técnica, foi
possivel efetuar um tratamento de imagem para obter a distribuicio de tamanho de
particulas através do software Scion Image, (figura 4.14). Os resultados obtidos pelo
tratamento de imagens MEV para as amostras prensadas apresentam valores médios de
raios de particulas semelhantes aos observados para a Gaussiana de maior tamanho médio
(~500 A) obtida pela decomposicio das curvas de GNOM, sem que ocorressem variagdes
no tamanho médio das particulas com a variagdo da carga. Diferentemente do método
GNOM, os resultados do tratamento de imagens MEV pelo “Scion Image” ndo € possivel
predizer a variacdo na quantidade de centros de espalhamento. Por outro lado, a estatistica
dos resultados obtidos por GNOM em relacdo a estatistica do “Scion Image” é bastante
superior, pois envolve informagdes a respeito de uma quantidade muito grande de eventos,
ja que seus resultados sdo obtidos partindo da intensidade que é espalhada por todas
heterogeneidades na regido em que o feixe de raios-X atravessa a amostra, enquanto que
pelo tratamento de imagens, os diametros das particulas analisadas sdo medidos um a um
separadamente. O fato de ndo ocorrer variagdes no tamanho médio das particulas com a
varia¢do na carga de prensagem, pode ser explicado pela auséncia de tratamentos térmicos,
que causariam mudancas mais significativas nas nanoparticulas, dando mais um indicativo
da associacdo da segunda Gaussiana as particulas, conforme pode ser observado na tabela

4.3.
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Figura 4.14. Distribui¢do de tamanho de particulas: (a) amostra prensada com 5
MPa, (b) amostra prensada com 30 MPa.

Tabela 4.3. Diametro médio de nanoparticulas de silica VAD,
determinado através do tratamento de dados SAXS/GNOM e do tratamento de
imagens MEV/Scion Image.

SAXS/GNOM MEV/Scion Image
Diametro Diametro
Pressao lnédio (am) Desvio (nm) lnédio (am) Desvio (nm)

05 MPa 114 6 110 16

10 MPa 110 5 111 15

15 MPa 111 6 113 17

20 MPa 112 4 112 16

25 MPa 110 5 112 18

30 MPa 111 5 111 17
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Pelo fato dos valores do didmetro médio de particulas obtido pelo GNOM
apresentarem semelhangas, utilizou-se da mesma metodologia para estudar a variacdo do
didmetro médio das particulas em funcdo da variacdo da razdio H,/O, na chama. Na
producdo das preformas S-2, S-3, S-4 e S-5, o valor da razdo H,/O, foi variada e os demais
parametros foram fixos (tabela 4.4). Os resultados mostram que a preforma depositada
com razao H,/O; igual a 2 apresenta um maior tamanho médio de particulas, sendo que este
tamanho diminui progressivamente tanto para valores superiores, quanto para valores
inferiores da razdo H,/O, = 2. Estes resultados podem ser explicado pelo fato deste valor
corresponder a razdo estequiométrica entre o hidrogénio e o oxigénio, da qual foi observada
a maior temperatura na chama e, conseqiientemente na superficie de deposi¢ao,

favorecendo assim, a formacdo de particulas maiores.

Tabela 4.4. Variacdo no tamanho médio das particulas, observadas pelos métodos

SAXS/GNOM e MEV/Scion Image em funcao da razao H,/O,.

Razio SAXS/GNOM MEV/Scion Image
Amostra H,/O, Diametro (nm) |Desvio (nm) |Diametro (nm) | Desvio (nm)
S-2 1,0 103 2 104 17
S-3 1,5 112 3 112 16
S-4 2,0 122 2 121 19
S-5 2,5 114 3 115 15

4.2.5. Modelo simplificado para a curva de distribuicao de tamanhos de
heterogeneidades obtida por GNOM em preformas nanoestruturadas de silica
produzidas por VAD

Através da correlacdo entre os resultados obtidos por BET, SAXS, MEV e ARX
na caracterizacao das amostras de nanoparticulas de silica produzidas por VAD prensadas

uniaxialmente, foi possivel desenvolver um modelo simplificado da silica nanoestruturada
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em termos das nanoparticulas e da nanoporosidade (Figura 4.15). Devido aos efeitos
ocasionados pelo aumento da carga na distribuicao de heterogeneidades, verificou-se que a
primeira Gaussiana, relacionada a heterogeneidades de menor tamanho médio, estd
relacionada aos poros interparticulas, enquanto que a segunda Gaussiana, estd relacionada

diretamente a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de silica.

Segunda gaussiana

Z

Primeira gaussiana

Figura 4.15. Modelo elaborado para a distribuicio polimodal de
heterogeneidades, determinada pelo tratamento de dados SAXS pelo software
GNOM.

4.3. Efeito da variacdao da temperatura de tratamento térmico na
nanoestrutura da silica

Com base no modelo simplificado elaborado através do estudo de amostras de
preformas nanoestruturadas prensadas, foram estudados os efeitos do tratamento térmico
para a densificacdo na nanoestrutura destas preformas. Preformas de silica produzidas pelo
método VAD, foram submetidas a um tratamento térmico com gradiente de temperatura ao
longo de seu comprimento, provocando uma redu¢do no didmetro com o aumento da
temperatura, que se deve ao coalescimento das particulas, colapsamento dos poros, que
reduz o volume de vazios, forma regides densas, € diminui o volume da preforma,
conforme pode ser observado na figura 4.16. O processo de densificacdo inicia-se a
temperaturas proximas a 1200 °C, causando uma reduc@o no didmetro da preforma, sendo
que esta reducdo € mais acentuada na faixa de 1280 °C a 1340 °C. Neste processo, observa-
se que acima de 1350 °C, a taxa de encolhimento da preforma torna-se bem mais suave.
Este comportamento pode ser atribuido ao inicio da ocorréncia dos fendmenos de
coalescimento das particulas e do colapsamento dos poros a temperaturas proximas a 1200

°C, que se acentuam a temperaturas superiores a 1280 °C, onde se verifica um processo de
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formacgao de aglomerados de particulas com maior intensidade, até que em 1330 °C j4 se
tem a formacdo de grandes regides densas, reduzindo drasticamente a quantidade de poros
abertos e acima de 1350 °C existem apenas poros fechados, inicialmente em formatos
alongados na estrutura do material, que com a evolu¢do no processo de sinterizacdo, se
tornam esféricos devido a pressdo feita pelos gases aprisionados em sua superficie. A
medida que tais gases se difundem pela estrutura a porosidade da silica vai sendo eliminada
por completo da preforma [32]. Na figura 4.17, se observa a variacdo no didmetro da

preforma em func¢do do aumento da temperatura.

Figura 4.16. Variacdo dimensional em preformas de silica produzidas pelo método
VAD causadas pelo tratamento térmico com gradiente de temperatura ao longo de seu

comprimento.
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Figura 4.17. Variacdo no diametro da preforma em funcio da temperatura de
tratamento térmico.

4.3.1. Efeitos da variacao da temperatura no perfil radial de densidade, determinada
por ARX

Foram conduzidas andlises através da técnica de ARX em seccdes transversais de
regides da preforma S-6, tratada com diferentes temperaturas ao longo de seu comprimento,
para o estudo da evolugdo do perfil radial de densidade com o aumento da temperatura
(Figura 4.18). Observa-se que o aumento na temperatura de tratamento térmico aumenta a
densidade média da preforma, sendo que a preforma é mais densa na regido central e que o
aumento na densidade ocorre de maneira mais acentuada nas regides mais externas,
tornando o perfil de densidade relativamente uniforme ao longo da direcdo radial a
temperaturas proximas a 1280 °C (DALMON, D.L., 2005). Quando a preforma ¢ tratada a
temperaturas na faixa de 1280 °C a 1340 °C, observa-se que a densidade se torna maior nas
regides externas em relagdo ao centro da preforma e que em temperaturas superiores a 1350

°C, o perfil de densidade torna-se relativamente uniforme. Estes resultados podem ser
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explicados pelo fato da regido externa da preforma estar diretamente exposta a atmosfera
do forno, o que torna esta regido mais favordvel ao processo de densificacdo. A
temperaturas superiores a 1340 °C, o aumento mais acentuado na regido central da
preforma pode ser atribuido ao fato da regido externa j4 se apresentar muito densa e que sua
porosidade jd ndo esteja interconectada, o que torna o colapsamento dos nanoporos um

processo mais lento.
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Figura 4.18. Evolucdo do perfil radial de densidade da preforma S-6 com a
variagdo da temperatura de tratamento térmico.

4.3.2. Efeito da variacio da temperatura na intensidade de espalhamento,

determinada por SAXS

As amostras foram submetidas a analises por SAXS para o estudo da
homogeneizacdo da estrutura com a variacdo da temperatura. Estas andlises mostraram que
o aumento da temperatura reduz a intensidade espalhada conforme pode ser observado na
figura 4.19. Os resultados podem ser explicados pelo fato do aumento da temperatura de
tratamento térmico favorecer a homogeneizagcdo da preforma pois reduz a quantidade de
centros de espalhamento (DALMON, D.L., 2005), devido a a¢do de mecanismos de
transporte de massa na nanoestrutura do material, que age no sentido de colapsar os poros e
levar ao coalescimento as particulas, formando particulados e regides densas com

dimensdes superiores as observadas por SAXS.
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Figura 4.19. Curvas de espalhamento para as amostras de silica nanoestruturada
tratadas a diferentes temperaturas.

4.3.2.1. Efeito da temperatura no tamanho do raio de giro, determinado
pelo método de Guinier

Nas curvas de SAXS, foi aplicado o método de Guinier para determinar o raio de
giro da silica nanoporosa tratada termicamente. A varia¢do no tamanho do raio de giro com
o aumento da temperatura pode ser observada na figura 4.20. Verificou-se uma reducio no
raio de giro com o aumento da temperatura, de 272 A em amostras tratadas a 1200 °C para
89 A em amostras tratadas a temperaturas superiores a 1350 °C, sendo que na faixa entre
1280 °C a 1330 °C a inclinagao da curva do grafico € maior. A reduc¢do no tamanho do raio
de giro pode ser atribuida ao colapsamento dos vazios, reduzindo seu tamanho médio. A
maior inclinagdo na faixa entre 1280 °C a 1330 °C pode ser atribuida ao colapsamento de
nanoporos e a formacdo de grandes regides densas nesta faixa, enquanto que em

temperaturas maiores, a reducao do raio de giro nao € tdo acentuada em func¢ao da variacdo
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da temperatura pelo fato de sua porosidade ja ndo ser interconectada, sendo mais dificil a

difusdo dos gases presentes no interior dos poros para fora da preforma.
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Figura 4.20. Evolu¢do do raio de giro em fun¢do da temperatura de tratamento

térmico, obtido pelo tratamento dos dados de SAXS pelo método de Guinier.

4.3.2.1. Efeito da temperatura na distribuicao de tamanho de
heterogeneidades, obtida pelo software SAXS/GNOM

Os dados obtidos por SAXS também foram tratados pelo método GNOM para a
determinagdo da distribui¢do de tamanhos de heterogeneidades. Novamente foram feitos
ajustes das curvas de distribui¢do de heterogeneidades por meio de decomposi¢des destas

em duas Gaussianas, conforme mostra a figura 4.21.

58



1]
% 6
NP7 L]
[ ¥y
E .
2 4 L
— w
o ]
a u
S
/u
n
=
0 n

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Figura 4.21. Ajuste efetuado pela decomposi¢cdo da curva de distribuicdo de

tamanhos de heterogeneidades em duas Gaussianas.

Inicialmente, foi analisada apenas a primeira curva Gaussiana, correspondente aos
tamanhos médios inferiores a 280 A devido aos efeitos da variacdo de temperatura (Figura
4.22). Verifica-se que para a primeira Gaussiana, houve uma acentuada reducdo no
tamanho de raio de giro e na intensidade de espalhamento integrada (a), enquanto que para
a segunda Gaussiana houve apenas uma redu¢do na intensidade integrada, sem variacdo no
tamanho de raio de giro (b). Estes resultados podem ser associados aos efeitos do
colapsamento dos poros, jid que o tratamento térmico reduz a porosidade, tanto em
quantidade, quanto em tamanho, pois fecha totalmente uma parcela dos poros e reduz o
tamanho de outros. Os resultados observados na segunda curva Gaussiana, podem ser
atribuidos as nanoparticulas nao-coalescidas, seu resultado mostra que o tratamento térmico
favorece o coalescimento destas particulas, a formacdo de aglomerados e regides densas,

chegando a dimensdes que ja ndo sdo mais detectdveis por SAXS.
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Figura 4.22. Evoluc¢ao da primeira Gaussiana (a) e da segunda Gaussiana (b) com o

aumento da temperatura de tratamento.

Para avaliar os resultados obtidos pelo tratamento dos dados de SAXS, por
GNOM, das amostras de silica tratadas termicamente, foram determinados para cada curva
Gaussiana, os raios de giro (Figura 4.23.a) e as intensidades de espalhamento integradas
(Figura 4.23.b). Observa-se a reducao na dimensdo média do raio de giro e na 4rea sob a
curva, relacionada a quantidade, das heterogeneidades correspondes a primeira Gaussiana,
além da redugdo na diferenca entre o valor da intensidade de espalhamento integrada de
amostras referentes a regido externa da preforma e o valor observado nas amostras
referentes a regido central com o aumento da temperatura. Verifica-se que o raio de giro
decresce de 270 A a 90 A, e que a reducdo da intensidade de espalhamento integrada e do
tamanho médio sdo mais acentuadas na faixa de temperatura entre 1280 °C e 1340 °C,
mesma faixa de temperatura onde o aumento da densidade (Figura 4.18) também € mais
acentuado e que as diferencas entre a intensidade integrada observadas na regido externa e
no centro diminuem até que em amostras tratadas a temperaturas proximas a 1290 °C, estas

diferencas praticamente desaparecem. Estes resultados fornecem mais evidéncias de que
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esta Gaussiana esteja associada aos poros interparticulas, devido a reducao no tamanho de

raio de giro e na intensidade integrada que pode ser explicada pelo efeito do colapsamento

dos poros, além do fato da reducdo na intensidade de espalhamento integrada ser mais

acentuada na mesma faixa de temperatura em que o aumento da densidade, apresentando

assim, uma correlacdo entre a densidade e a porosidade. Nota-se também que na

temperatura de 1290 °C, os valores da intensidade integrada na regido externa e no centro

sd0 muito proximos, e nesta temperatura o perfil de densidade € relativamente uniforme.

Nota-se que os resultados obtidos pelo método de GNOM novamente sdao semelhantes aos

resultados obtidos por Guinier, fornecendo evidéncias de que o raio de giro obtido por
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Guinier esteja associado aos vazios interparticulas e comprovando a eficicia do método de

GNOM para o tratamento de dados SAXS.
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Figura 4.23. Evolucdo da primeira Gaussiana com o aumento da temperatura de
tratamento térmico quanto (a) ao seu raio de giro, e (b) a sua intensidade integrada.

J4 para a segunda Gaussiana, associada as nanoparticulas, de acordo com o

modelo discutido anteriormente, ndo sdo observadas variagdes no tamanho do raio de giro

(Figura 4.24.a), mas apenas uma reducdo na intensidade integrada com o aumento da
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Rg médio (A)

temperatura (Figura 4.24.b). Com a elevacdo da temperatura, as particulas se unem por
coalescéncia, formando particulados maiores e regides densas. Estas regides sdo formadas
pela unido de particulas que apresentam dimensdes superiores ao limite de deteccdo da
técnica de SAXS, explicando a nido ocorréncia de variacdes na segunda Gaussiana, que
estaria associada as particulas nio coalescidas, que reduzem em quantidade com a elevagao
da temperatura. Este fato pode explicar a reducdo na drea sob sua curva de distribuicao de
tamanhos. Analisando a redu¢do na intensidade de espalhamento integrada, verifica-se que
o efeito de coalescéncia é mais acentuado nas regides externas, o que pode ser explicado
pela exposi¢do destas regides a atmosfera do forno. Observa-se também que a reducdo na
area sob a curva € mais acentuada na faixa de temperaturas entre 1280 °C e 1330 °C, o que
pode ser explicado pelo fato de o aumento na densidade também ser mais pronunciado na

mesma faixa
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Figura 4.24. Evolucdo da segunda Gaussiana com o aumento da temperatura de
tratamento térmico quanto (a) ao seu raio de giro, e (b) a sua intensidade integrada.
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4.3.3. Efeito da temperatura no volume relativo de nanoporos e na area superficial,
determinados por BET

As amostras foram submetidas a andlises por BET, onde foram observadas as
variacOes na quantidade de nanoporos e na drea superficial das preformas de silica com a
elevacdo da temperatura (Figura 4.25). Observam-se nanoporos cujas dimensdes sao
inferiores a 200 2\, sendo que a concentracdo de nanoporos diminui a medida em que suas
dimensdes tornam-se maiores. Verificou-se uma brusca reducdo na quantidade de
nanoporos com raios inferiores a 50 A com a elevacdo da temperatura, além do fato de que
em tratamentos térmicos com temperaturas superiores a 1330 °C, j4 ndo foi possivel
observar a presenca de nanoporos na amostras. A grande variacdo na quantidade de
nanoporos de dimensdes inferiores a 50 A, diferente do foi observado na andlise das
amostras onde o material foi apenas prensado, refor¢ca o indicativo de que estes resultados
estejam associados aos poros intraparticulas, j4 que ao se trabalhar com tratamentos
térmicos, o aumento da temperatura pode favorecer o colapsamento de nanoporos nesta
faixa de tamanhos. No caso de preformas tratadas a temperaturas superiores a 1330 °C, ndo
foi possivel obter informacdes a respeito da quantidade de nanoporos por BET, pelo fato da
concentracdo ser muito baixa e pelo fato dos poros ji se encontrarem fechados. Com
relagdo a drea superficial especifica, verificou-se uma reducdo desta com o aumento da
temperatura, que pode ser explicada como conseqiiéncia da reducdo da quantidade de
nanoporos, devido a sinterizacao das nanoparticulas (LI, Z .J., 2000), (SCHERER, G. W.,

1998) como pode ser observada na figura 4.26.
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Volume de nanoporos (cm®/g)

—=— 1198 °C

pela técnica de BET.

4.3.4. Imagens MEV da evolucao da nanoestrutura do ‘‘soot” com a variacao na
temperatura de tratamento térmico

As amostras também foram analisadas por MEV, para observar as mudangas na
nanoestrutura da silica VAD com o aumento da temperatura de tratamento térmico (Figura
4.27). Observa-se, em amostras quando tratadas a temperaturas proximas a 1200 °C, a
presenca de particulados esféricos, ainda sem uma forte unido. Quando a temperatura é
elevada a temperaturas proximas a 1280 °C, sdo observadas mudangas na estrutura da silica,
quando os particulados, comecam a se unir por coalescéncia, formando aglomerados. Ao
elevar a temperatura a valores acima de 1300 °C, verifica-se que os aglomerados vizinhos
vao se conectando, formando uma matriz continua, reduzindo progressivamente a
porosidade (RABINOVICH, E. M., 1985). Em amostras de regides tratadas a temperaturas
proximas a 1330 °C, sdo observadas grandes regides densas, através da unido de agregados

conectados e do fechamento dos vazios entre estes. Em regides onde a temperatura de
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tratamento foi de aproximadamente 1350 °C, observa-se uma matriz densa, com a presenca
de poros fechados em pequena quantidade. O resultado obtido para a amostra da regiao
tratada a 1200 °C pode ser explicado pelo fato de o didmetro da preforma nao ter sofrido
alteracOes em regides tratadas a temperaturas proximas a este valor. O coalescimento das
particulas e a formacdo de aglomerados observada na amostra da regido tratada a 1280 °C,
podem ser diretamente relacionados ao aumento na densidade e refletem em uma redugdo
no diametro da preforma quando tratada a temperaturas proximas a este valor. Em regides
tratadas a temperaturas superiores a 1300 °C, a formagdo de regides densas pode ser
associada aos resultados observados pelas demais técnicas, como o aumento na densidade
observado por ARX, as redu¢des na intensidade integrada e no tamanho do raio de giro
observadas por SAXS, e a reducdo no volume relativo de nanoporos observado por BET.
Nota-se que a 1330 °C, quando observa-se a presenca de grandes regides densas na
preforma, € perfeitamente justificivel que os nanoporos ja ndo sdo detectados por BET. A
temperaturas superiores a 1350°C, observa-se a presenca de nanoporos fechados na
estrutura, dos quais é mais lento o colapsamento, ja que os gases estdo aprisionados e é
mais dificil sua difusdo pela estrutura. Estes poros desaparecem por completo a

temperaturas proximas a 1400 °C, formando um corpo totalmente denso e transparente.
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Figura 4.27. Altera¢des na nanoestrutura da preforma com a evoluc¢io do processo
de densificag@o observada por MEV. Magnificacao de 30000 vezes.

4.4. Incorporacao de érbio na nanoestrutura da silica via imersao em solucao
dopante

Os resultados da caracterizacdo da nanoestrutura da silica VAD mostram que seu
controle € bastante efetivo por meio de tratamento térmico. Como o controle da
nanoporosidade em preformas de silica é de fundamental importancia para controlar uma
série de processos para aplicacdes tecnoldgicas, tal como a dopagem com érbio via imersao
a uma solucdo dopante, sec¢Oes transversais de preformas tratadas termicamente com

gradiente de temperatura foram imersas a uma solu¢do dopante para verificar os resultados

66



anteriores e entender como a nanoporosidade evolui com o aumento da temperatura de

tratamento térmico.

4.4.1. Efeito da concentracao de érbio na intensidade de espalhamento

As amostras dopadas com érbio foram conduzidas a analises por SAXS, onde
foram observadas variagdes na intensidade espalhada em relagc@o aos resultados observados
por SAXS nas amostras de preformas antes de se realizar a dopagem (Figura 4.28). Embora
a concentragao de érbio tenha sido de ~1% em peso, observou-se um aumento significativo
na intensidade de espalhamento, principalmente nas regides onde os valores de vetor de
onda sdo inferiores a 0,015 A'l, correspondentes a heterogeneidades cujas dimensdes sdao
superiores a 400 A. Estes resultados podem ser explicados pela fato da densidade do érbio
ser muito superior em rela¢do a densidade da silica e indicam que a incorporagdo de érbio

se processa de forma localizada nas heterogeneidades de maior tamanho médio.
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Figura 4.28. Aumento na intensidade de espalhamento de amostras de preformas

VAD decorrentes da incorporagdo de fons de érbio.
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4.4.1.1. Efeito da dopagem com érbio na distribuicao de tamanhos de
heterogeneidades

Igualmente aos itens anteriores, dados obtidos por SAXS foram tratados pelo
método GNOM, que forneceu as curvas de distribuicao de heterogeneidades, as quais foram
submetidas a um ajuste com duas Gaussianas. Através da comparagdo entre as curvas de
distribuicao de tamanhos de heterogeneidades, (a) antes e (b) apds a dopagem, observou-se
um aumento na intensidade de espalhamento integrada na segunda Gaussiana com a
dopagem (Figura 4.29). Este resultado indica que a incorporacdo de érbio na estrutura

ocorre nas nanoesferas de silica, associadas a segunda Gaussiana.
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Figura 4.29. Curvas de distribui¢do de tamanhos de heterogeneidades em amostras

de preformas VAD (a) antes e (b) ap6s a dopagem.

Foi comparado separadamente o efeito da dopagem de érbio para cada uma das
Gaussianas em duas regides de cada amostra analisada. Podem ser observadas as variacdes
(a) na primeira e (b) na segunda Gaussiana na Figura 4.30, onde verificou-se que a
dopagem causa efeitos muito mais significativos na segunda Gaussiana, que corresponde as

heterogeneidades de maior tamanho médio. Foi observado um aumento acentuado na area
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sob a curva de distribuicdo de tamanhos de heterogeneidades, enquanto que na primeira
Gaussiana observou-se que a dopagem causa apenas uma ligeira redu¢ao no tamanho médio
do raio de giro e na area sob a curva. A ocorréncia de variagdes mais significativas na
segunda Gaussiana, j4 esperada devido aos efeitos observados na curva de espalhamento,
onde o efeito € significativo na faixa de valores de vetor de onda correspondentes aos
maiores tamanhos de heterogeneidades, indicando que a incorporacdo dos ions de érbio
ocorre preferencialmente na superficie das nanoparticulas, revestindo-as. O aumento na
intensidade de espalhamento integrada pode ser explicado pelo fato de o érbio apresentar
uma densidade eletronica superior em relacdo a silica e, revestindo as particulas, aumenta a
intensidade de espalhamento que estas causam. Ja as variacdes observadas na primeira
Gaussiana, indicam que a quantidade de érbio que no interior destes vazios seja menor que
a quantidade incorporada a superficie das particulas, fazendo com que a intensidade de
espalhamento atribuido aos poros interparticulas aumente de forma menos acentuada em
comparacdo a intensidade de espalhamento causado pelas particulas e, assim como
acontece com a drea sob sua curva de distribui¢do de tamanhos. A reducdo no tamanho
médio do raio de giro das heterogeneidades associadas a primeira Gaussiana, pode ser
explicada pela presenga de fons de érbio na superficie das particulas, ou seja, na interface

desta com os vazios, diminuindo ligeiramente o tamanho dos vazios.
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Figura 4.30. Alteracdes causadas pela incorporacdo de érbio na curva de

distribuicdo de tamanho das heterogeneidades associadas a: (a) primeira e (b) segunda

Gaussiana.

4.4.1.2. Efeito da dopagem com érbio na distribuicao de tamanhos de poros e

de particulas

A quantidade de érbio incorporado a estrutura esta diretamente relacionada ao
aumento verificado na drea sob a curva de distribuicdo de tamanhos de heterogeneidades
com a dopagem. A variacdo na intensidade de espalhamento integrada com a dopagem nas
regides analisadas pode ser observada na Figura 4.31, onde ocorre um aumento menos
significativo na intensidade integrada na primeira Gaussiana (Figura 4.31.a) em relacdo a
segunda Gaussiana (Figura 4.31.b). Observa-se que o aumento na intensidade de
espalhamento integrada é mais acentuado nas regides externas, tanto para a primeira quanto
para a segunda Gaussiana. Estes resultados fornecem evidéncias de que a incorporacio do
érbio ocorra preferencialmente na superficie das nanoparticulas e as maiores variagdes na

intensidade de espalhamento integrada observadas nas regides externas podem ser
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atribuidos ao fato da densidade ser menor nestas regides e conseqiientemente, a porosidade

e a drea superficial serem maiores.
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Figura 4.31. Variacdo na intensidade de espalhamento integrada com a dopagem
em funcdo da temperatura de tratamento térmico pré-dopagem, na regido central e na regido

externa para: (a) primeira Gaussiana (b) para a segunda Gaussiana.

4.4.2. Correlacao entre a densidade, o volume de nanoporos e a dopagem com érbio

As amostras foram submetidas a analises pelas técnicas de ARX, BET e FRX para
a determinacdo do perfil radial de densidade, volume relativo de nanoporos e concentragao
de érbio (Figura 4.32), respectivamente. Foram observados os seguintes efeitos: (a) um
aumento e uma homogeneizacao do perfil radial de densidade, (b) uma redu¢do no volume
relativo de nanoporos, principalmente dos nanoporos de dimensdes inferiores a 90 A e ()

uma redu¢cdo e uma homogeneizacdo no perfil radial de concentracdo de érbio com o
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aumento na temperatura de tratamento térmico. Os resultados obtidos por ARX, BET e
FRX podem ser atribuidos a correlacdo entre densidade, volume de nanoporos e
concentracdo de érbio incorporada e explicam os efeitos observados por SAXS, de que
regides como a amostra tratada a 1200 °C, apresentando uma densidade em torno de 0,3
g/cm3 na regido central, apresentam um maior volume relativo de nanoporos e assim, uma
maior quantidade de érbio, neste caso, 5000 ppm, € adsorvida a sua superficie, enquanto
que amostras mais densas, como a amostra da regido tratada a 1290 °C, cuja densidade € de
0,9 g/cm3, apresentam um menor volume relativo de nanoporos e assim, a concentracio de
érbio nesta amostra apds a dopagem via imersao € menor, de 1000 ppm. Assim, o efeito do

érbio no espalhamento é maior para as preformas de menor densidade.
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4.5. Correlacao entre os resultados obtidos com a prensagem mecanica, com
o tratamento térmico e com a incorporacao de érbio

Foram comparadas as medidas de densidade por ARX, os resultados obtidos por
SAXS e a nanoporosidade obtida por BET para as amostras ‘“as-deposited”, prensadas
mecanicamente, tratadas termicamente e dopadas com érbio. A reducdo no volume das
amostras € diretamente proporcional ao aumento na densidade, tanto nas amostras
prensadas, quanto nas amostras tratadas termicamente. A redu¢do no didmetro dos poros
observados por SAXS € mais acentuada para as amostras tratadas termicamente, reduzindo
de 50 nm na preformas as-deposited para 40 nm na preforma tratada a 1290 °C e para 18
nm nas preformas tratadas a 1350 °C, enquanto que nas amostras prensadas, a reducdo
observada com a carga méxima utilizada (30 MPa), foi de 50 para 40 nm. Com relagdo a
intensidade de espalhamento integrada dos poros, observa-se também uma redug¢do mais
acentuada para as amostras tratadas termicamente. Quanto aos nanoporos de didmetros
inferiores a 40 nm, as reducdes na quantidade sdo significativas nas amostras tratadas
termicamente, tanto que a 1350 °C os nanoporos ja ndo sdo mais observados por BET,
enquanto que nas amostras prensadas, as variagdes sdo minimas para nanoporos com
dimensdes na faixa entre 10 e 40 nm (de 2,8 cm’/g para 2,1 cm’/g em amostras prensadas a
30 MPa) e para nanoporos com dimensdes inferiores a 10 nm nao sao observadas variagdes.
Com relacdo as particulas, ndo sd@o observadas variacdes no tamanho médio independente
do tratamento a que a preforma foi submetida. Observam-se variacdes na intensidade de
espalhamento integrada das particulas apenas nas amostras tratadas termicamente,
reduzindo progressivamente com o aumento da temperatura. Com relagdo a amostra dopada
com érbio, observou-se apenas um aumento significativo na intensidade de espalhamento
integrada (de 15000 para 19000) (Tabela 4.5). Com a aplicacdo da carga de 5 MPa, a
redugdo na intensidade de espalhamento dos poros ndo foi tdo acentuada quanto a redugdo
no volume da amostra, indicando que a compactacdo afeta preferencialmente vazios
maiores, entre aglomerados, que sdo preenchidos pelas particulas. Entretanto a redu¢do na
intensidade integrada ao comparar as amostras prensadas com 5 e com 30 MPa, verifica-se
que esta reducdo foi proporcional ao aumento na densidade, o que pode ser atribuido ao
fato dos vazios inicialmente presentes entre os aglomerados ja estarem fechados, assim, a

compactagdo afeta os poros nas dimensdes detectadas por SAXS. Com relagdo aos
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nanoporos com didmetro inferior a 40 nm, verifica-se que quanto menor for a dimensao dos
poros, mais dificilmente eles sdo afetados pela compactagdo, pois mais dificilmente este
serd preenchido por particulas. Os efeitos mais significativos observados nas amostras
tratadas termicamente, em relacdo as amostras prensadas, sdo explicados pelo fato da
nanoestrutura, quando tratada termicamente, ficar sujeita a acdo do mecanismo de fluxo
viscoso, que age no sentido de coalescer as particulas e aglomerados e colapsar os poros,
reduzindo o tamanho médio e a quantidade de nanoporos, além de formar grandes regides
densas e fechar vazios inicialmente interconectados. O fato de ndo ser detectada a
nanoporosidade por BET, estd relacionado ao fato dos vazios ja estarem fechados e assim,
nao serem penetrados pelo gias N,. Com relac@o as nanoparticulas, observa-se uma redugao
no numero de eventos, que pode ser explicada pelo efeito do coalescimento. O efeito
observado com a dopagem com érbio, indica que a incorporagdo € feita sobre a superficie
das nanoparticulas exposta aos vazios interconectados, aumentando significativamente o
espalhamento proveniente destas particulas pelo fato do érbio apresentar uma maior

densidade eletronica em relagdo a silica.

Tabela 4.5. Efeito da prensagem mecanica, do tratamento térmico e da

incorporacdo de érbio na nanoestrutura da silica.

Volume ARX SAXS/GNOM BET
relativo da |densidade | Ppan | Pporos | part llporos | Do.10nm | P1o-40nm
Amostras | amostra (g/cm®) (nm) | (nm) | (u.a) (ua) |(emg)| (cm®q)
AD Vo 0,2 110 50 22000 15000 15 2,8
PM-05 Vo/3 0,6 110 47 22000 10000 14,86 2,75
PM-30 Vo/5 1 110 40 22000 6000 14,78 2,1
T-1350 Vo/10 2,1 110 18 2000 1500 ~0 ~0
T-1290 Vo/5 1 110 40 15000 5500 10 1,5
T-1290dE Vo/5 N.M. 110 40 19000 5700 N.M. N.M.

Legenda: AD: preforma “as-deposited”; PM-05: preforma prensada com 5 MPa; PM-30: preforma
prensada com 30 MPa; T-1350: preforma tratada a 1350 °C; T-1290: preforma tratada a 1290 °C; T-
1290dE: preforma tratada a 1290 °C apds a dopagem com érbio; Vo: volume da amostra “as-
deposited”; N.M.: valor ndo medido; ®pu; € Dporos: diimetro médio das nanoparticulas e de
nanoporos, respectivamente, determinados por SAXS/GNOM. Ilpart e Ilporos: intensidades de
espalhamento integradas de particulas e de poros, respectivamente, determinadas por SAXS, ®@g_;pnm
€ Dy9.40nm,: Volume relativo de nanoporos com didmetros inferiores a 10 nm e com didmetro na faixa
entre 10 e 40 nm, respectivamente, determinados por BET.
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4.6. Modelos elaborados para descrever a nanoestrutura

Com base na comparacao entre os resultados obtidos pelas técnicas utilizadas no
presente trabalho, foi possivel sugerir modelos simplificados do efeito da prensagem
mecanica e do tratamento térmico na nanoestrutura da silica produzida pelo método de
aerosol em chama, além de como ocorre a incorporacao do érbio em sua nanoestrutura.

A nanoestrutura da silica “as-deposited” € constituida por aglomerados de
nanoparticulas formando uma rede de vazios interconectados entre si (Figura 4.33.a). Ao
prensar a amostras ‘“as-deposited”, estas sdo compactadas, fechando preferencialmente
estes vazios interconectados, por estes apresentarem dimensdes maiores em relagdo aos
vazios entre as particulas dentro de um aglomerado, sendo mais facilmente ocupados pelas
particulas (Figura 4.33.b). Quando a preforma € tratada termicamente, ocorrem os efeitos
de coalescimento de particulas e aglomerados e colapsamento dos poros, formando
“necks”, grandes regides densas e fechando vazios interconectados (Figura 4.33.c) e estas
preformas tratadas termicamente, quando imersas a uma solu¢do dopante para a dopagem
com fons de érbio, t€ém os ions adsorvidos a superficie de suas particulas e regides densas

expostas a vazios interconectados (Figura 4.33.d)

(a)
Figura 4.33. Modelos simplificados elaborados para: (a) a estrutura da silica “as-
deposited”, (b) a estrutura da silica quando prensada, (c) a estrutura da silica quando tratada

termicamente, e (d) quando dopada com ions de érbio.
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Capitulo 5

Conclusoes

. A técnica de SAXS mostrou-se bastante adequada para a caracterizagao
da silica nanoestruturada, permitindo determinar o tamanho médio e a distrituicao
de tamanhos de nanoparticulas e de nanoporos, inclusive poros fechados, nao
detectados por BET, através de medidas rdpidas, com uma estatistica bastante
superior a utilizada na andlise de imagens MEV, com um numero de eventos
muito maior;

. Quando uma preforma é submetida a uma prensagem mecanica, sua
nanoestrutura € compactada, pois os vazios sdo ocupados por particulas e
aglomerados. A reducdo do volume ¢ atribuida a redugcdo nos vazios
interconectados, de maior dimensdo, situados entre os aglomerados, pois sdo
facilmente ocupados pelas particulas. Os nanoporos interparticulas, cujas
dimensdes situam-se no intervalo de 20 a 80 nm sdo reduzidas em quantidade e
tamanho. Nos nanoporos cujas dimensdes sdo inferiores a 5 nm nio ocorrem
variacoes;

° Com o tratamento térmico, ocorre o coalescimento das particulas e o
fechamento dos vazios interconectados (estdgio de Frenkel) e o coalescimento dos

poros fechados (estagio de Mackienze e Shuttleworth). No inicio do processo de
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densificacdo prevalece o estdgio de Frenkel, enquanto que no final, quando a
preforma encontra-se bastante densa, prevalece o estigio de Mackienze e
Shuttleworth. Em uma etapa intermedidria do processo, como por exemplo em
preformas tratadas a temperaturas entre 1280 °C e 1330 °C, os dois estdgios, o de
Frenkel e o de Mackienze e Shuttleworth, ocorrem simultaneamente;

. O processo de densificacdo ocorre mais intensamente a temperaturas
entre 1280 °C e 1330 °C, com o colapsamento de vazios interconectados e a
formacdo de regides densas na estrutura. A temperaturas proximas a 1330 °C,
ocorre o colapsamento total dos nanoporos intraparticulas, cujos raios sao
inferiores a 50 A, e a formacdo de grandes regides densas no material. J4 a
temperaturas superiores a 1350 °C, a estrutura apresenta-se com pequenos poros
fechados em seu interior e com densidade (p = 2,1 g/cm3) préxima a do material
consolidado;

. A incorporacdo de érbio ocorre preferencialmente na superficie das
nanoparticulas, revestindo-as, sendo que em estdgios mais avangados do processo
de consolidacdo, com a formacdo de grandes regides densas e o fechamento de
poros interconectados, a capacidade da preforma em absorver ions de érbio é

reduzida.

5.1. Sugestoes para trabalhos futuros

) Para trabalhos futuros, sugere-se um estudo sistemdtico do efeito dos
parametros de processo nas caracteristicas nanoestruturais no sentido de reduzir a
dimensdo média das heterogeneidades através da diminuicdo do tamanho médio das

particulas e, conseqiientemente, dos nanoporos.
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