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Resumo

SHIMAHARA, Alberto Yassushi, Estudo dos Agregados de Nano-particulas em Preformas de
Silica para Fibras Opticas por Microscopia Eletrénica de Varredura, Campinas,
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2002. 94 p.

Dissertacdo (Mestrado)

Neste trabalho estudou-se a morfologia e o tamanho dos agregados de silica em preforma
porosa preparadas pelo processo VAD por MEV em conjunto com um software analisador de
imagens e suas relacdes com os parametros de deposicao. As observagdes revelam que o tamanho
dos agregados variam entre 0,06 a 0,30 um sendo influenciados principalmente pela temperatura,
que ¢é fortemente influenciada pela distancia alvo/magarico e pela razio H,/O, empregado. No
centro da preforma a dimensdao média dos agregados € maior e se reduz ao longo do raio da
preforma porosa, na qual ocorre uma tendéncia a uma distribuicdo bimodal na regido externa da
preforma e mono modal na direc@o central da preforma influenciada pelo movimento de rotagdo
do alvo. Para distancias alvo/magarico pequenas nota-se que os agregados se pré-sinterizam,
devido a alta temperatura da chama e para distancias longas os agregados tendem a se aglomerar

ligados fragilmente entre si, devido a pouca acido da chama sobre a superficie de deposi¢ao.

Palavras Chave

- silica-germania, Vapor — Deposi¢do (VAD), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),

microestrutura.
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Abstract

SHIMAHARA, Alberto Yassushi, Study of nano-particles agregates in silica soot for optical
fiber by scanning electron mycroscopy, Campinas, Faculty of Mechhanical Engineering,
State University of Campinas, 2002. 94 p. Dissertation (Master Science)

In this work we studied the morphology and size of silica aggregates in porous preform
prepared by VAD with SEM in conjunction with a Image Analyzer software and the relations
with the deposition parameters. The observations reveal that the size of aggregates vary between
0.06 to 0.30 um being mainly influenced by temperature, which is strongly influenced by the
distance of the target/blowtorch and reason H»/O,. In the center of the preform the average size of
aggregates is greater and reduces along the radius of the porous preform, which is a trend to a
bimodal distribution in the outer region of the preform and mono-modal in central direction of
preform influenced by the of rotation of the target. To small distances target/blowtorch; note that
the aggregates are melted due to the high temperature of flame and for long distances the
aggregates are weekly connected among themselves, because the small flame action over the

surface.

Key Words

silica-germanium, Vapor-phase Axial Deposition, Scanning Electronic Microscopy,
microstructure.
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Capitulo 1

1. Introducao e Objetivos

Como conseqiiéncia do ripido processo de globalizacdo, a tecnologia da informagao
tornou-se uma das dreas de grande impacto em desenvolvimento tecnoldgico através de macigos
investimentos. Dentro deste cendrio, a tecnologia de fibras dpticas tem se constituido num dos
principais pontos de contribuicdo para a implantagdo de sistemas de comunica¢do e informacgao
com alta taxa de transmissao de informagdes, excelente qualidade e baixo custo. Esta tecnologia
tornou-se disponivel a populacdo mundial, que vivencia grande quantidade de informacgdes quase

em tempo real gerando um impacto sdcio-econdmico em todo o0 mundo moderno [1].

Na atualidade, a tecnologia de comunicacdo por fibras Opticas continua a evoluir
rapidamente, requerendo meios de transmissdo com taxas de transferéncia de dados cada vez

maiores, e fibras com fator de atenuacdo cada vez menor [2][3].



RICA LATINA

. Global Crossing
South American Crassing

A mnma

Figura 1-1. Sistemas de cabos submarinos de fibra éptica que interligara as Américas [5][6].

O sistema de fibras Opticas € uma das tecnologias existentes que consegue suprir a demanda
do mercado de informagdo. Empresas de comunicacdo e transmissdo de dados tem aplicado
grandes redes de cabos Opticos submarinos para interligar paises e continentes através de sistemas
trans-oceanicos e transcontinentais [3]-[7], como € o caso, por exemplo, do sistema interligando

as Américas por meios de redes de cabos submarinos de fibras 6pticas (Figura 1-1) [5][6].

A disputa para aumentar a capacidade de transmissdo de dados € hoje um dos pontos de
interesse empresarial, por exemplo: a Alcatel (Franca) e a NEC (Japao) em Marco de 2001 em
uma conferéncia nos Estados Unidos anunciaram o envio de 10 trilhdes de bits por segundo
através de uma unica fibra optica mono-modo, ou seja, cerca de 150 milhdes de conversagdes
telefonicas simultaneas; superando em muito o “record” anterior da Siemens A. G., de 3,2
trilhdes de bits por segundo pelo periodo de um més em uma rede de fibras Opticas na cidade de

Dallas (EUA) [7].



Desde o desenvolvimento da primeira fibra dptica com perda de ~20 dB/km (A= 0,63 pm)
pela Corning Glass em 1970 [3], buscou-se novos processos € aprimoramentos para a fabricagio
da fibra dptica, onde se destacam os métodos: “outside vapor deposition” — OVD [7][11],
“modified chemical vapor deposition” - MCVD [9][10][18], “plasma activated chemical vapor
deposition” — PCVD [9] e “vapor-phase axial deposition” — VAD [9]-[22].

Existe atualmente uma tendéncia em se expandir a utilizagdo do processo VAD, que tem
por caracteristica a deposi¢do axial de finas particulas vitreas sintetizadas por hidrélise em uma
tocha de hidrogénio/oxigénio e haletos metdlicos sobre um alvo giratério. Uma das grandes
vantagens do método VAD € a sua elevada eficiéncia, possibilitando a producdo em massa de
preformas de grandes dimensdes (capaz de gerar centenas a 1.000 km de fibra 6ptica com uma
Unica preforma), contribuindo diretamente na redugdo de custos [10][11]. O Processo VAD pode
também ser empregado na producdo de silica vitrea de alta qualidade para as industrias de
semicondutores e eletro-Optico, e dispositivos planares (chaveamento eletro-6ptico,

amplificadores, osciladores, moduladores eletro-Optico, e conversores de freqii€ncias) [18][11].

Visando o aprimoramento do processo de producdo de preformas para fibras dpticas no
pais, o Laboratério Ciclo Integrado de Quartzo — LIQC, da Faculdade de Engenharia Mecanica,
UNICAMP, iniciou em 1996 o desenvolvimento do projeto para implantacdo da tecnologia VAD
no Brasil [20]-[24]. A principal motivacdo desta iniciativa pioneira em todo o mundo fora dos
dominios do Laboratério NTT (Nippon Telegraph and Telephone Public Corporation), € o fato de
tratar-se de uma das mais avancadas tecnologias para producdo de preformas para fibras dpticas,
além do fato de ndo necessitar a utilizacdo de tubos de silica importados como ocorre no processo

MCVD, atualmente em uso no Brasil [18][11][24].

Paralelamente ao processo de fabricacdo das preformas de silica-germéania, estdo sendo
conduzidos junto ao LIQC, trabalhos de caracterizagdo das propriedades das preformas porosas e
consolidadas, utilizando-se de vdrias técnicas e correlacionando-as com os diversos parametros
de processamento, que tem sido fundamental para o desenvolvimento do projeto e o completo

dominio desta importante tecnologia [20]-[22]. Dentre as diversas técnicas de caracteriza¢ido da

3



preforma utilizadas no LIQC, as principais sdo: (i) espalhamento de raios-X a baixo angulo
(SAXS) para andlises nano e micro-estruturais; (ii) difracdo de raios-X (DRX) para andlises
estruturais e quantificacdo de fases cristalinas; (iii) espectroscopia de fluorescéncia de raios-X
(FRX), para andlise quimica quantitativa; (iv) espectroscopia infravermelho (IV), visivel e
ultravioleta (UV), para o estudo de impurezas e defeitos, (v) extended X-ray absorption fine
structure analysis (EXAFS), para o estudo da estrutura vitrea da preforma em nivel atdomico, e
(vi) microscopia eletronica de varredura (MEV), no estudo da preforma porosa (soot) de silica-

germania.

Este trabalho tem por finalidade o estudo de preformas porosas de silica-germania fabricada
pelo processo VAD usando a técnica de microscopia eletronica de varredura, e a sua correlagio
com os principais parametros de deposi¢do. Atualmente, a utilizagdo de insumos com alto grau
de pureza e o dominio da tecnologia de sintese do processo permite alcangar valores de atenuagdo
optica proximos do valor tedrico (0,15 dB/km) para transmissdo de luz na regido de
comprimentos de onda de 1,55 pm. O grande desafio em todo o mundo € superar o efeito do
espalhamento intrinseco causado pelo Espalhamento Rayleigh, que € responsdvel por uma
parcela considerdvel da perda Optica (cerca de ~75%), em virtude da heterogeneidade da

densidade eletrOonica do material.

Relacionado a esta problematica, € objetivo deste trabalho o estudo numa etapa anterior a
fibra Optica e a preforma consolidada, que é a preforma porosa, constituida de particulas
primdrias nano-métricas formando agregados de dimensdes sub-micrométricas, e aglomerados
de 1 a dezenas de micra, dispostas aleatoriamente e de forma ndo-homogénea. Apds o tratamento
térmico desta preforma porosa, e a sua transformacdo em preforma transparente (consolidada), e
posteriormente em fibra Optica, uma parte desta heterogeneidade ainda permanece no material.
Este trabalho, entretanto, serd restrito ao estudo da preforma porosa por microscopia eletronica de

varredura e a sua correlacdo com os principais parimetros de processamento VAD para

deposicao da preforma visando o controle de heterogeneidades na preforma consolidada.



Capitulo 2

2. Processo VAD - “vapor-phase axial deposition”

2.1. Apresentacao

O processo de deposicao axial da reacdo fase-vapor foi desenvolvido por Sudo e seu
grupo nos Laboratorios da Nippon Telegraph and Telephone Corp. (NTT) em Ibaraki - Japao

[10][11]

O processo VAD se difere em relacao aos outros métodos pela deposicdo no sentido axial-
vertical, possibilitando a producdo de uma preforma continua de grandes dimensdes. E
atualmente considerado o processo mais avancado para deposicdo de preformas para fibras
Opticas especialmente para fibras mono-modo com baixa perda [10][11], que operam no
comprimento de onda A= 1,35 e 1,55 um comercialmente, onde obtém-se perdas de 0.35dB/km e
0.2 dB/km, respectivamente O processo de producao de fibras dpticas pelo método VAD pode ser
basicamente resumido em quatro etapas: (1) deposi¢do da preforma porosa; (2) desidratagdo

(“dehydration”), que consiste em um tratamento termoquimico para eliminacdo de hidroxilas e

moléculas de dgua; (3) consolidagcdo, para se obter uma preforma transparente e totalmente livre



de bolhas; (4) puxamento em fibras dpticas [2][9][10]. A Figura 2-1 apresenta uma ilustracao das

preformas porosa e consolidada obtidas no LIQC.

Existem estudos buscando melhorias no processo, e principalmente buscando fibras com
baixa perda e grande largura de banda, para a obtencdo de fibras mono-modo com baixa perda e

elevada taxa de transmissdo de dados [1][3][9][19].

a) b)

Figura 2-1.Preformas VAD obtidas no LIQC: (a) preforma porosa e (b) preforma consolidada.



2.2. Deposicao de preforma porosa

A formagdo da preforma porosa basicamente se inicia pela formacgdo e deposicdo de finas
particulas vitreas sintetizadas por hidrolise ou oxidagdio por chama em tocha de
hidrogénio/oxigénio e haletos metalicos, que sdo depositadas em um alvo giratério. Este alvo que
tem a funcdo de servir como substrato, realiza um movimento de translagcdo e rotacdo, de forma a
manter a mesma distancia entre a superficie de deposicdo e o magarico durante todo o processo,

formando a preforma porosa que cresce na direcdo axial [9][10]-[21].

preforma
porosa

@ agregagdo de .
particulas de Silica | Lo 2k g

LI
tocha de roR o
siitese

' @ geracio de particulas de 5103

'\ {Dchamade Ose H,

@1‘& acHo quimica

Figura 2-2. Processo VAD para obtenc¢ao da preforma [11].

O processo de deposicio de uma preforma porosa pode ser esquematicamente
representado na Figura 2-2. A sintese das finas particulas de silica se processa no interior da

tocha (ou macarico) VAD, sendo depositadas na superficie da preforma em formacdo. Como



pode se observar, a parte inferior da preforma sofre a acdo da chama que nao € uniforme ao longo
da direcdo radial da preforma. A operacdo dos parametros do processo de deposicdo sido
complexas, e envolvem o controle preciso do fluxo de gases (SiCl4, H2, O2, Ar, ....), a razdo da
mistura desses gases, dos dopantes (GeCl4, ...), da temperatura de deposicdo, da distancia
macarico/alvo, do angulo de inclinagdo entre o macarico e a “preforma porosa”, a velocidade de
rotacdo e de translacdo do alvo, e da pressdo interna na camara de deposicdo, entre outros
[9][10]-[11][20]-[22]. Flutuagdes em qualquer um dos parametros mencionados podem
influenciar na qualidade da preforma porosa, sendo imprescindivel o seu controle preciso através
de sistemas de automacgdo. A Figura 2-3 fornece um esquema mais completo do sistema de

deposicao da preforma porosa.

Controle

Tratamento de

efluentes U

gasS0S0s

- /‘ “Soot”
ﬁ

Exaustor || Macgarico VAD
H2 02
Cﬁmar?l Sl © Controle de
Deposi¢ao Gis

SiCl, + GeClL, + Ar
Figura 2-3. Representacio esquematica do processo VAD [2][21].



O processo VAD se inicia pela sintese, ocasionada por uma tocha que efetua uma reacao
de hidrélise em chama entre materiais halogeno compostos (SiCls, GeCly, etc.) gerados pelo
sistema de alimentacdo, em materiais 6xidos (SiO2, GeO,, etc.) sob alta temperatura [9]-
[11][21][22]. As sinteses dos produtos oxidantes geram pequenas particulas vitreas que sdo
depositadas sobre o alvo, gases e outros elementos resultantes, além de particulas ndo agregadas
sdo eliminadas da camara por um sistema de exaustdo e neutralizados em um lavador de gases,
como ilustra a Figura 2-3. A reagdo bdsica do processo € descrita pelas equacgdes abaixo [10]-

[18]:

SiCly + 4H, + 20, > Si0, + 4HCI1 + 2 H,O (D)
SiCly + O, — SiO; 4+ 2Cl, (2)
SiCl4 +2H20 — SiO2 +4 HCl (3)

GeCly + 2 Hy+ Oy > GeO; + 4 HCI 4)

2.3. Dopagem com GeO,

O GeO; tem a finalidade de formar um perfil ideal do indice de refracdo, no nucleo da
fibra optica [11][22]. E empregado devido a estrutura da Germania (GeQ;) ser similar a da silica
vitrea, e por possuir uma banda de absor¢do proxima e difusa, andlogo a da silica [9]-[11]. A
concentragdo do dopante influéncia na viscosidade do material e também no indice de refracio, a
qual possui uma relacdo na caracteristica de transmissdo e na fabricacdo da fibra dptica; sendo

que estas propriedades sido determinadas mediante as condi¢des de deposicao da preforma porosa.
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Figura 2-4. Influéncia da temperatura do substrato na concentracio de GeO, [10].

Resultados experimentais mostram, que a temperatura do substrato tem influéncia na
deposicao de GeO,. Segundo Sudo e outros [9]-[10], quando a temperatura do substrato ¢é
relativamente baixa (~ 400°C) a deposicao de GeO, ocorre essencialmente na forma cristalina, e
quando a temperatura é mais elevada (500 - 800°C) o GeO, se processa na forma nao-cristalina
(Figura 2-4) [10][11]. O controle da temperatura de deposi¢do relacionado com os diversos
parametros do processo, tais como a razdo da mistura H»/O; o fluxo de gases e distancia do

macarico/alvo [18], pode variar de acordo com o gas de arraste (“carrier gas”) do GeCly e SiCly.
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Figura 2-5. Influéncia da temperatura no processo de hidrolise e oxidacio do GeCl, e na dissociacao do GeO,

[18].

Ao se variar a razdo de H»/O, pode-se alterar a incorporacdo do GeO, pelo efeito de
temperatura. Aumentando o fluxo de H, hd um aumento da temperatura e a incorporacdo de
GeO, se reduz. Temperaturas na superficie de deposi¢cdo maiores que 700°C ndo favorece uma
conversao completa do GeO para GeO,, sendo que para temperaturas na superficie de deposicao

inferiores a 700°C haverd uma incorporacdo de GeO, em maior quantidade favorecido pelo

processo de hidrélise, como ilustra a Figura 2-5 [10][11][21][22].
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2.4. Processo de Desidratacao e Consolidacao.

A preforma porosa que é constituida de finas particulas de silica vitrea (com dimensdes de
200 A - 4000 A) é submetida ao processo de desidratagio (“dehydration”) para eliminar as
hidroxilas e as moléculas de dgua, e posteriormente ao processo de consolidagc@o para transforma-
la numa preforma densa e transparente, totalmente livre de bolhas [11][20]. As moléculas de dgua
e as hidroxilas (OH) sdo geradas no processo de hidrolizacdo dos haletos e ficam retidas na

preforma porosa.

Os ions OH possuem picos de absorcdo a 0,19, 1,27 e 1,39 pm, causando uma forte
atenuacdo na faixa de comprimentos de onda utilizada em comunicacdes Opticas [3][9][10]. O
processo de "desidratagdo", que consiste num tratamento termo-quimico para a eliminagdo de
hidroxilas e moléculas de H,O € realizada a uma temperatura superior a 800° C em atmosfera de
cloro. O processo pode ser representado pelas seguintes reacoes quimicas:

SOCL, + H,O — SO, + 2HCI 4)

SOCl; + Si-OH — SO, + 2HCI + Si-Cl (6)

O SOCl; ou Cl; € conduzido em forno elétrico com a utilizacdo de um gds de arraste, como por
exemplo: o hélio. A reacdo do cloro com os fons OH presentes na preforma porosa pode reduzir a
sua concentragdo para valores abaixo de 40 ppb [9][11][20]. Alterando-se o tempo de
desidratacdo e a temperatura de tratamento pode-se chegar a valores de OH inferiores a 20 ppb ou

menos de OH [9][20].
Pequenas quantidades (da ordem de ppm) de SO, e CI podem ficar retidas na estrutura do

material, mas estas ndo apresentam efeitos danosos na faixa de transmissdo 6ptica. A Figura 2-6

apresenta o diagrama esquematico do sistema de desidratacido desenvolvido no LIQC.

12
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Figura 2-6. Diagrama esquematico do sistema de desidratacio e consolidac¢ao [20].

Apbés o processo de desidratacdo, a preforma é submetida a consolidagdo, sendo
transformada em uma preforma transparente. Apds este estdgio a preforma € caracterizada
podendo estar apta ao processo final de puxamento para obtencdo da fibra dptica. A temperatura
usual de consolidacdo situa-se entre 1500°C ~ 1600°C, mantendo-se uma atmosfera de gas inerte,
como por exemplo o hélio, na qual a eliminacdo de bolhas € facilitada [9][11]. A Figura 2-7

apresenta o equipamento para desidratacdo e consolidacao da preforma porosa utilizada no LIQC.
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Figura 2-7. Forno Ikoma utilizado no LIQC para o processo de desidratacao e consolidacao.

2.5. Macarico VAD

O macarico ou tocha tem a fun¢do de sintetizar as finas particulas de silica vitrea sendo
fabricados com vidro de silica pura, e formado por tubos especiais concéntricos com elevada
esfericidade e alta uniformidade ao longo do didmetro. Transportam o hidrogénio, oxigénio, os
haletos e os gases inertes através de n-vias ou canais. Estes canais sdo dispostos de forma a
controlar a chama e a formacdo das nano-particulas de silica e germania [10][21][24]. Um

magarico de 7 vias € apresentado na Figura 2-8.
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Figura 2-8. Macarico VAD de 7 vias e representacio de sua sec¢io transversal.

Da mesma forma que o tetracloreto de silicio, os dopantes, como € o caso de tetracloreto
de germanio podem ser injetados no magarico através do gés de arraste (carrier-gas) sendo que no
LIQC, o utilizado-se oxigénio super-séco. A concentracio de dopantes estd diretamente
relacionada com o fluxo de gases (GeCls, SiCls, Oz € 0 Hy), e com a temperatura de deposicao

[10][22] .

O perfil da dopagem pode ser alterado pelo tipo de macarico a ser utilizado, e pela

distancia e o angulo de inclinacdo do macarico (Figura 2-9) em relagdo ao eixo da preforma em

deposicao podendo interferir na velocidade de crescimento e na estrutura da pré-forma.
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Figura 2-9. Ilustracio do fluxo das particulas de silica vitrea de acordo com a inclinacdo do macarico [11].

A inclinacdo do macarico também possui grande influéncia na formagdo do preforma
porosa, como se observa na Figura 2-9. Quando o angulo 6 = 0° o fluxo de particulas que parte
do macarico diverge criando entretanto um ponto de estagnagdo no centro da preforma, o que ird
induzir a um crescimento instavel, reduzindo a velocidade de crescimento. Alterando-se a
inclinagdo do macarico em relacdo ao angulo © = 0°, observa-se que o sentido do fluxo de

particulas se altera, sendo que para angulos superiores a 15° o ponto de estagnacdo desaparece e a
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deposicdo da preforma porosa se processa com boa velocidade de deposi¢cdo e uniformidade do
diametro da preforma [10][11].

Um fator de grande importancia € a relacdo entre o fluxo de exaustdo dos gases e das
particulas na regido de deposicdo. O excesso de particulas deve ser eliminado; para que as
mesmas nao venham a se depositar sobre a superficie lateral da preforma ocasionando trincas.
Portanto a otimiza¢do dos parametros de utilizagdo do macarico é fundamental no sucesso da

tecnologia VAD [2][20]-[22] [24].

2.6.Sistema de deposicao VAD

A Camara de deposicdo em escala laboratorial (Figura 2-10) possui dimensdes
aproximadas de 500 x 500 x 490 mm, dotada de janelas para visualizagdo da deposicdo e

iluminagdo interna da camara; além de entradas para a tocha, alvo e capilar [21].

= "‘-. -

Figura 2-10. Camara de deposicao em escala laboratorial do LIQC.
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O monitoramento do processo de fabricacdo € realizado com o auxilio de uma camera
CCD Sony, que é utilizada no monitoramento e posicionamento da preforma porosa durante a
deposicdo, possibilitando a aquisicdo de imagem em tempo real através do software Imaq Vision
da National Instruments. A imagem em tons de cinza € processada e exibida no monitor do

computador, onde o operador acompanha a deposicao.

O Sistema de posicionamento do macarico VAD, consiste em um dispositivo mecanico
com 4 graus de liberdade (x, y, z, theta), que possibilita boa precisdo e reprodutibilidade no

posicionamento dos magaricos.

O sistema de translacdo e rotacdo do alvo depende da velocidade de crescimento da
preforma porosa, pois uma vez estabilizado o processo de deposicdo, a distancia alvo-macarico
(monitorado pelo sistema de visualizagdo digital) tem que se manter constante, tornando-se
necessario um controle efetivo desta varidvel. Uma placa de aquisicdo de dados (placa R+),
desenvolvida pela Symphony Educacional, que faz a interface entre o motor de passo e o PC
através de um software desenvolvido em Delphi®, possibilita uma maior precisao no controle do

posicionamento do alvo em relagdo ao macarico.

O sistema de controle de fluxo e fornecimento dos gases (controladores de fluxo de
massa) controla a vazdo dos gases através da medicdo do fluxo de gases com precisdo,
controlando o fluxo com uma variacdo méaxima de +/- 5% da leitura. Controladores de fluxo de
massa especiais, com partes molhadas em teflon foram utilizados para o arraste do SiCly e
GeCLy4. As valvulas por sua vez possuem uma vélvula solendide para impedir o retorno dos gases
para o dispositivo eletronico do controlador. Para manter a estabilidade da pressao de linha dos

gases existem valvulas reguladoras de pressdo instaladas.

Os tetracloretos de silicio e germanio armazenados em borbulhadores (Figura 2-11) feitos
em vidro borossilicato, sdo injetados no magarico através do gds de arraste, que passa através dos

borbulhadores e outro tubo de saida contendo vapores saturado com SiCl4 e GeCl4.
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Figura 2-11. Borbulhadores de tetracloreto de silicio.

O hidrogénio ¢é fornecido através de uma linha que contém 2 cilindros conectados, onde se

pode substituir um cilindro sem a interrup¢ao da deposicao.

O oxigénio por sua vez é obtido também através de fonte liquida através da instalacdo de

um tanque criogénico de O, de 5000 litros.

O Nitrogénio é obtido através de uma fonte liquida com a utilizacdo de outro tanque

criogénico.
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Figura 2-12. Infraestrutura para fornecimento de gases : (a) Cilindros de hidrogénio; (b) Tanque Criogénico
de oxigénio e (c) cilindro criogénico para nitrogénio.

O Sistema de exaustdao e tratamento de efluentes gasosos é apresentado na Figura 2-13,
onde os gases (HCI) provenientes da deposicao sdo neutralizados e tratados através de reacdo

quimica utilizando o NaOH.

Figura 2-13. a) Sistema de exaustao. b) Lavador de gases para tratamento de fluentes gasosos.

2.7. Microestrutura da Preforma Porosa (“Soot”)

As particulas de preforma porosa (“soot”) possuem uma dimensio entre 200A e 3000A de
formato esférico, como ilustra a Figura 2-14. Dependendo dos pardmetros de sintese esta

configura¢do pode sofrer grandes variacdes.
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Figura 2-14. Imagem por MEV de uma amostra de preforma porosa onde se observa agregados de diversas
dimensdes e formato esférico.

E conhecido através da literatura , que a formacgdo das particulas de preforma porosa
(“soot™), ocorre basicamente em trés fases principais [18][29]- [36]:

D Nucleagao,

1D Crescimento em particulas individuais (ou primarias).

III)  Agregacdo de particulas e ou aglomeragdes por colisdo.

Na nucleacdo, o aparecimento das particulas primarias envolve uma mudanga de
fase do estado gasoso para o estado condensado, onde, de acordo com a termodindmica cléssica é

estavel desde que a particula nucleada ultrapasse a dimensdo definida por um raio critico

[18][29]-[33]:

20V 20 (7)

r.= = ,
“kTInS)  pAF,
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Onde:
o, € a tensdo superficial;
V, é o volume molecular;
T, é a temperatura;
S, € a supersaturacao efetiva;
k, € a constante de Boltzmann,
p, € a densidade e

Fy, é a energia livre da molécula.

Segundo Ulrich [18][29]-[31][33]-[35], a nucleacdo da particula de silica é relativamente
estdvel, e uma vez formada, as particulas ndo sofrem re-evaporacdo. As taxas de reacdo (hidrolise
e oxida¢do) e nucleacdo sdo relativamente instantineas em comparacdo com a taxa de
crescimento da particula, o que induz a conclusdo de que a nucleagdo e as potenciais reagdes
superficiais das particulas ndo possuem um impacto significativo na determina¢do do tamanho
global das particulas primdrias, ou seja, as caracteristicas finais das particulas ndo sio

determinadas na fase de nucleacdo [18][29]-[31].
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Figura 2-15. Modelo proposto por Ulrich para o crescimento da particula de SiO, [29].

Durante o crescimento das particulas primdrias, ocorre simultaneamente a agregacdo de
particulados e agregados em todos os estdgios do desenvolvimento da particula (Figura 2-15).
Uma investigacdo da morfologia das particulas obtidas com macaricos com fluxos laminar e
turbulento, demonstrou que as particulas detectadas consistem de flocos agregados compostos de
uma diversidade de particulas primarias [18][32][36]. O fator dominante que governa a agregacao
do particulado de silica em agregados maiores gerado por chama deve-se a freqii€ncia de colisdes

Brownianas.

Devido a viscosidade relativamente alta da silica, uma modificacdo na teoria basica da
coagulacdo Browniana assume que 100% das particulas podem se colidir e colar por coalescéncia
formando uma particula esférica maior. Por outro lado, a taxa de agregacdo seguindo a freqiiéncia
de colisdo Browniana apresenta um erro significativo. Este erro pode ser explicado assumindo
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que a fusdo instantdnea e a coalescéncia existem, para uma alta viscosidade, sendo que a
particulas podem colidir e aderir sem coalescimento para uma particula maior, e uma parte das

particulas colididas gera a formacao de agregados[18][30].

Para esta situacdo Ulrich, desenvolveu um novo modelo de agregacdo levando em

consideragdo a taxa de coalescéncia em fung¢do do tempo:

dRp /dt=" [(1+a)'” — 1] (c/w), (8)

onde:

Rp, € o raio da particula primadria;

a, ¢ o namero de particulas vizinhas a fusio;

o, ¢ atensdo de superficie;

u, € a viscosidade e

£, 0 tempo.

Neste modelo matematico, considera-se uma alta concentracdo de particulas primérias obtendo
uma taxa de fusdo dependente da freqii€ncia de colisdes, do tamanho dos agregados e da sua
concentragdo. Onde a taxa de fusdo € influenciada pela viscosidade da particula, que ¢é
conseqlientemente dependente da temperatura, promove-se uma modificacdo neste modelo (8)
usando a relacdo entre a taxa de fusdo e a quantidade de particulas primdrias que forma um

agregado, originando a seguinte expressao:

dNp_ 4.84 ¢(3KT 12 aM C Ny R0’ _&( 0.220 ) , 9
e - = (47tpA) P Ro M ®

onde:

Np, sdo as particulas primdrias;
¢, a probabilidade de fusio;

k, a constante de Boltzmann;

T, a temperatura;
24



p, a densidade;

A, 0 numero de Avogrado;

M, o peso molecular;

Co, a concentracao molecular;
Ro, o raio da particula priméria e

K, a viscosidade.

A freqiiéncia de colisdes por movimento Browniano depende se as colisdes ocorrem no

regime continuo, de transi¢do ou de moléculas livres, que sdo caracterizados pelo nimero de

Knudsen (Kn):

(10)
Kn=(MD) .

Para,

L=RT/(Q2n N,d ", (11)

Onde:
A, € a distancia livre entre as colisoes;
D, o diametro da particula;
R, a constante universal do gés;
N,, o nimero de Avogrado e

d, o didmetro molecular do gas.
Sendo que o numero de Knudsen, indica o seguinte:

Kn < 1, regime continuo - as colisdes sdo excepcionalmente freqiientes;
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1 < Kn < 10, regime de transicao;

Kn > 10, regime de moléculas livres - as colisdes sdo pouco freqiientes.

O processo VAD trabalha préximo ao regime de transi¢do, sendo este regime nao muito aceito

pelas teorias que prescrevem a freqiiéncia de colisdes [18].

Potkay e Dobbins [18][32] em suas pesquisas aceitam e comprova o modelo de Ulrich
para a formacdo de particulas pelo processo VAD, verificou-se que as particulas primadrias
crescem por fusdao resultante de um movimento Browniano, ou seja, as particulas possuem
movimento aleatério em sua trajetoria. A velocidade e o tamanho das particulas sdo alterados
pela colisdo com outras particulas, que resulta no seu crescimento gerando particula de formato
esférico e de cadeias de particulas denominados “aglomerados”, como ilustra a Figura 2-15

[O110][11][18][21][32].

Por outro lado a chama do processo VAD ¢ difusa, ocasionando gradientes laterais de
temperatura juntamente com o gradiente axial da tocha. Esta caracteristica da tocha no processo

VAD influéncia na morfologia da preforma porosa [10].

Devido a caracteristica difusa da chama, existe uma tendéncia a de se visualizar mono
particulas e ndo apenas agregados, pois com a acdo do movimento Browniano pode-se gerar uma
mudanca de trajetdria da particula alterando-se o processo de crescimento e a distribuicdo de
tamanho das particulas [11][21][32]-[33][36]. Apesar desta caracteristica da chama observa-se
que existe uma tendéncia da particula aumentar o seu tamanho, a partir do momento em que se

distancia da tocha.
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Figura 2-16. Relacio de crescimento da particula primaria com o aumento da distancia da tocha [32].

Quando o particulado € dirigido e se deposita sobre um substrato relativamente frio pelo
gradiente de temperatura, este mecanismo ¢ denominado “termoforese”. Este gradiente de
temperatura faz com que as particulas de uma regido central de um substrato (temperaturas mais

elevadas) sejam maiores do que na periferia do substrato [7].

2.8. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

2.8.1. Introducao

A microscopia eletronica de varredura € uma das técnicas mais versdteis utilizadas na
ciéncia moderna, tendo uma grande aplicabilidade em micro-anélise, andlises morfoldgicas e

composicionais de materiais ceramicos, metdlicos, poliméricos, biologicos, etc. [40]- [43].

Algumas das principais vantagens do MEV [40][43][46], sdo:
1. a profundidade de foco;
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2. a possibilidade de observar diretamente as formas externas de objetos reais, tais como
superficies fraturadas;
a habilidade de mudar sobre um intervalo de magnificacao;

4. alta resolugdo.

Em 1935, Knoll descreve o conceito do Microscépio Eletronico de Varredura [39]-[40] sendo
que em 1938 Von Ardenne constréi o primeiro microscopio eletronico de varredura por
transmissdo, obtendo a primeira micrografia por MEV de ZnO com uma voltagem de 23 kV e
magnificagdo de 8000 vezes com 400 x 400 linhas de varredura com uma resolucdo espacial entre

50 e 100 nm [47][43].

Figura 2-17. a) Primeiro microscopio eletrénico de varredura construido por von Ardenne. b) Von Ardenne
(1907 - 1997)[40].

Zworkin, em 1942 efetuou a primeira andlise de uma superficie utilizando um
microscopio eletronico de varredura no laboratério da RCA nos Estados Unidos com uma

resolucao de 50 nm [39][47].
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Desde entdo, instrumentos similares foram desenvolvidos; na década de 40, Oatley e sua
equipe do Departamento de Fisica da Universidade de Cambridge na Inglaterra; produziu as

primeiras micrografias com caracteristicas tridimensionais que vemos hoje no MEV.

2.8.2. Principio de Funcionamento

Neste equipamento, os elétrons sdo acelerados através de um canhdo de elétrons
constituido de um filamento, onde se aplica uma diferenca de potencial de 1 a 40 kV para
acelerar o elétron. . Convencionalmente, os elétrons sdo gerados por efeito termoidnico por um
filamento, entretanto, um método alternativo para emissao de elétron (FEG _ Field Emission
Gun) consiste na utilizacio de um potencial elétrico sobre um eletrodo cilindrico, gerando

correntes altissimas e brilho centena de vezes maior que o método convencional [40][43]-[45].

Um esquema simplificado de um microscépio eletronico de varredura € apresentado na
Figura 2-18. O feixe de elétrons acelerado € injetado através de duas lentes condensadoras e pela
lente objetiva antes de incidir na superficie da amostra, um circuito de varredura que age em
forma de pulsos sobre o feixe de elétrons primdrios, resulta em um movimento de zig-zag sobre a

superficie da amostra conhecida como varredura.
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Figura 2-18. Esquema geral de um microscépio eletronico de varredura.

O feixe de elétrons interage com a amostra gerando principalmente os elétrons
secunddrios que sdo atraidos por um coletor de grade positiva de corrente alternada de ~500V,

que ao incidir sob um cintilador; gera um sinal luminoso que é amplificado e convertido em um

sinal elétrico [40][42][43][44].

Os sinais elétricos por sua vez sio modulados em um tubo de raios catddicos, cuja

varredura atua em sincronia com a varredura da superficie da amostra (Figura 2-19) [43].
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Figura 2-19. Ilustracao do sincronismo do sistema para formacao da imagem em um MEV.

A incidéncia do feixe primdrio interage com a amostra em analise resultando principalmente
emissdo de elétrons secunddrios que geram a imagem, dentre outros fenomenos (Figura 2-20),

tais como:
= Elétrons transmitidos, parte do feixe que atravessa a amostra gerando o espalhamento
elastico e inelastico;

= Forca eletromotriz, geracdo de corrente pela absor¢do de elétrons de uma amostra

condutora;

= (Catodo luminescéncia, emissdo de fotons devido a excitagdo dos dtomos de algumas

substancias; e

= Elétrons retroespalhados sdo elétrons que atingem a superficie e se desviam sem perder

energia; etc.
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Figura 2-20. Fenomenos gerados pela incidéncia do feixe primario.

2.8.3. Geracao de Raios-X fluorescentes

No processo de interacdo do feixe de elétrons com a amostra, ocorre também a geragdo de
raios-X fluorescentes que € caracteristico de cada um dos elementos que compdem a amostra.
Instalando-se detectores adequados, € possivel identificar os elementos através da energia dos
raios-X emitidos; e através da sua intensidade, € também possivel quantificar estes elementos.

Esta técnica € chamada de micro-andlise por raios-X [3, 5,6,12].



Capitulo 3
3. Metodologia Experimental

3.1. Introducao

O processo VAD desenvolvida no LIQC € constituido de trés etapas principais sendo elas:
deposicdo, desidratacdo e a consolidacdo; sendo que cada etapa possui seus respectivos
parametros que influenciam nas propriedades da preforma, sendo analisada e correlacionada com

as diversas técnicas de caracterizac¢do, conforme ilustra o diagrama geral da Figura3-1.

O estudo do processo e as diversas caracterizagdes envolvem vdrias frentes de pesquisa e
interfaces de cooperacdo com diversos pesquisadores. O que possibilitou a otimizacdo de
diversos parametros do processo e a compreensdo das propriedades estruturais da silica-germania
através das técnicas de caracterizagdo, tais como: microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX), difracdo de raios-X (DRX) e espalhamento de

raios-X a baixo-angulo (SAXS) [20][21][22].

Este estudo visa a caracterizacdo pela técnica de microscopia eletronica de varredura
(MEV) de preformas porosas com o intuito de investigar suas propriedades micro-estruturais, tais
como: o tamanho dos agregados e a morfologia da preforma porosa e correlaciona-las com os
parametros de deposicdo. A compreensdo dos estudos de caracterizacdo e a correlacdo com os
parametros do processo possibilitardo o controle de defeitos estruturais € da homogeneidade da

densidade eletronica do material, que estdo relacionados com a atenuacdo da fibra dptica.
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Figura 3-1. Fluxograma das etapas do processo VAD realizados no LIQC, ilustrando os

parametros principais de cada etapa do processo e as respectivas técnicas de caracterizacao.
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3.2. Deposicao da preforma porosa de silica-germania

Diversos parametros do processo de deposicdo foram pesquisados e otimizados para se

obter a maxima eficiéncia de deposi¢do, tais como, a velocidade de rotacdo do alvo, a geometria

e o tipo do magarico e o angulo de inclinagdo em relagdo ao eixo da preforma depositada.

Assim sendo buscou-se principalmente o efeito da taxa da mistura H,/O,, a temperatura de

deposicdo e a distancia macarico-alvo para se estudar a influéncia desses pardmetros sobre a

microestrutura da preforma porosa.

A tabela 1 apresenta os principais parametros adotados para a deposi¢cdo de preformas,
sendo as preformas de 1 a 10 utilizadas para andlises de distribuicdo de tamanho dos agregados e

da morfologia; e as preformas de 11 a 16 utilizadas para o estudo do efeito do fluxo de H»/O,

sobre o tamanho dos agregados.

Tabela 3- I. Parametros de deposi¢do para Preformas porosas.

Preforma |H2/02 | Ang.(2)/Dist(mm) | T1(2C) | T2(°C) | T3(2C)
Pref. 1 0,67 50/40 - - -
Pref. 2 0,67 50/40 890 910 820
Pref. 3 1 50/33 860 880 840
Pref. 4 1 51/40 970 980 870
Pref. 5 1 44/20 990 1000 900
Pref. 6 1,5 54/54 860 910 780
Pref. 7 1,55 50/42 860 880 820
Pref. 8 1,55 50/42 920 930 850
Pref. 9 2 50/42 1010 980 840
Pref. 10 0,5 50/40 920 960 870
Pref. 11 0,67 50/35 950 980 900
Pref. 12 1 50/40 920 950 840
Pref. 13 1,5 50/40 950 950 950
Pref. 14 2 50/40 900 950 850
Pref. 15 2 50/40 990 980 920
Pref. 16 2,5 50/40 960 930 840
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O monitoramento da temperatura foi efetuado por um pirdmetro 6ptico CHINO (mod. IR-
U), em 3 pontos distintos da superficie de deposicdo, que encontra-se sob a acdo da chama por
serem de extrema relevancia para futuras correlagdes, como ilustrado na Figura 3-2. Estes pontos

(T1, T2 e T3), referem-se aos pontos central, intermedidrio e externo da superficie de deposicao,

|

!

Preforma

que se encontram sob a influéncia da chama.

Porosa

Figura 3-2. Deposi¢cio VAD com o posicionamento das medi¢oes de temperatura superficial (T1, T2 e T3).

A Tabela 2 ilustra os parametros adotados para deposicdes de preformas modificando a
relacdo distancia alvo/macarico, onde alguns parametros foram pré-estabelecidos para se obter a
maior eficiéncia de deposi¢do como: angulo de inclinacdo do magcarico, a taxa de H,/O, e a
geometria do magarico, variando-se apenas a distancia alvo/magarico entre ~ 10 e 60 mm para se
estudar seus efeitos no tamanho e na morfologia dos agregados. Para se analisar o efeito da

distancia sobre o tamanho das particulas e agregado, optou-se pela nio movimentagdo do alvo.
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Tabela 3- II. Parametros de deposicao para o estudo efeito alvo/macarico.

Preforma |H2/02| Ang.(%)/Dist(mm) | T1(2C) | T2(2C) | T3(°C)
Pref. 17 1 50/11 - - -
Pref. 18 1 50/27 - - -
Pref. 19 1 50/30 - - -
Pref. 20 1 50/40 - - -
Pref. 21 1 50/50 - - -
Pref. 22 1 50/20 - - -
Pref. 23 1 50/30 890 910 820
Pref. 24 1 50/40 860 880 840
Pref. 25 1 50/45 970 980 870
Pref. 26 1 50/50 990 1000 900
Pref. 27 1 50/60 860 910 780

3.3. Preparacao de Amostras

3.3.1. Usinagem da Preforma porosa

As medidas de caracteriza¢do por MEV foram obtidas a partir do p6 de preformas porosas,
obtidos através de um processo de usinagem, onde a preforma € fixa a um mandril na posi¢ao

vertical que mantém movimento de rotacdo e translacdo através de motores de passo controlados

por um sistema automatizado (Figura 3-3).

Uma ferramenta de corte de silica efetua um avanco na dire¢do radial da preforma e retira
uma camada com profundidade de aproximadamente 1 mm de didmetro da preforma ao longo de
um comprimento desejado, resultando em um pé (‘cavaco’) devidamente rotulado. Conhecendo-

se a sua massa € o volume que ocupava na preforma, obtém-se os valores de densidade da

preforma em intervalos de 1 mm ao longo da dire¢do radial da preforma.

A Figura 3-3 ilustra o processo de usinagem da preforma porosa para preparacdo das

amostras. Os valores de densidade foram determinados através das equacdes 11 e 12.
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V= W(Dinz_Dﬁnz) L., (13)
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P=—v (13)

Figura 3-3. Processo de usinagem de uma preforma porosa.

onde:

V, € o volume;

p, € a densidade;

Di, é o diAmetro inicial;

Df, é o diametro final;

L, o comprimento usinado e

m, é a massa em gramas.

A Figura 3-4 ilustra o comportamento tipico dos valores de densidade em uma preforma de

silica-germania ao longo da sua dire¢do radial.
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Figura 3-4. Grafico da densidade em funcio da direcio radial da preforma.

3.3.2. Preparacio da Amostra para MEV

As amostras para MEV devem ser eletricamente condutoras e estiveis em vacuo;
entretanto as amostras das preformas de silica pura e silica dopada com germanio ndo sio

condutoras, necessitando portanto de um processo de metalizagdo para esta finalidade.

Misturaram-se pequenas quantidades de p6é da preforma com acetona PA, empregou-se a
acetona devido a sua alta volatilidade, facilitando a adesdo das particulas sobre os porta-amostras
evitando que as particulas sejam sugadas pelo vicuo do metalizador e por ndo solubilizar o
germanio. Com o auxilio de um conta-gotas uma fracdo da mistura é colocado sobre o porta-
amostra, onde ocorre a evaporacao da acetona., posteriormente o material depositado € colocado
em uma estufa (~100°C) onde se retira a umidade do material, que € prejudicial durante o

processo de metalizacgao.
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Figura 3-5. Metalizado Bal-Tec SCD 050 [49].

O processo de metalizacdo das amostras foi realizado no Dema/FEM/ UNICAMP, onde se
empregou o metalizador Bal-Tec SCD 050 Sputter Coater. Utilizando-se de um grafico de
referéncia para deposicdo de ouro para corrente de 40mA, obteve-se espessuras de deposi¢dao de
~ 25 nm para um tempo de aproximadamente 100 segundos, como ilustra a Figura 3-6 [49].
Entretanto, mesmo para tempos de 100 segundos observou-se que devido a irregularidade da
superficie nao havia uma deposi¢do perfeita sobre a amostra, o que ocasionava md resoluciao na
imagem MEV adquirida. Para solucionar esta imperfeicdo na deposicdo adotou-se um tempo

maior, de aproximadamente 250 segundos.
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Figura 3-6. Grafico de referencia para deposicido de ouro para utilizacao do metalizador Bal Tec SCD 050
[49].

3.4. O Equipamento MEV

Os equipamentos MEV utilizados foram: (i) JEOL modelo JXA-840A Electron Probe
Microanalyser (Figura 3-7), da UNICAMP/FEM/DEMA e (ii) JEOL, modelo JSM-5900 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Ambas trabalham com um limite nominal de

magnificagdo de 100000 vezes [45].
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Figura 3-7. Microscépio de Varredura Eletronica JEOL modelo JXA-840A da UNICAMP/FEM/Dema.

O procedimento operacional para se obter a imagem, apds a inser¢ao da amostra foi:
Verificar o vacuo;

Verificar a satura¢do do canhdo de elétrons;

Ajustar o contraste e o brilho;

Focalizar a imagem;

Otimizar a imagem;

Selecionar a magnificago;

N o R N =

Imagem adquirida por filme fotografico ou arquivo de imagem Bitmap (bmp).

Para se evitar possiveis variacdes nas imagens durante o processo de medicdo das
particulas, estabeleceu-se uma defini¢do dos parimetros para obtencdo da micrografia das
amostras, que sio:

e Energia do feixe de ~ 25 kV;
e Aumento de 30000 vezes;
e Abertura do diafragma entre 9 € 10 mm e

e Distancia de trabalho de ~ 24 mm.
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Ap6s ajustados os parametros e o procedimentos do equipamento, efetuou-se a andlise das
amostras obtendo de 3 a 4 micrografias em diferentes pontos de uma mesma amostra para

minimizar possiveis erros de interpretacdo durante a andlise estatistica dos dados.

3.5. Analisador de Imagens “Scion Image for Windows”’

Neste trabalho realizou-se medidas quantitativas e qualitativas das micrografias de
preformas porosas de silica e silica-germania, tendo como pardmetro principal de medida o
diametro dos agregados e das particulas. Para se realizar a andlise das micrografias obtida por

MEYV diversos softwares existentes na atualidade foram pesquisados.

Dentre os softwares pesquisados, pode-se destacar: (I) AdOculos 3.1d da Amerinex Apllied
Imaging _ USA [50], (II) DIPImage 1.2 da Pattern Recognition Group _ Delft University of
Technology _ Nova Zelandia [51], (III) Leica Q500MC da Leica Cambrige Ltd. _ England [52],
(IV) Scion Image Beta 4.0.2 da Scion Corporation _ USA [50] e (V) ImageJ 1.25s da National
Institutes of Health — USA [54]. Os dois primeiros softwares do sdo tipo shareware (possuem
tempo limitado de utilizacdo, apds a utilizacdo € necessdrio adquirir sua licenca de uso), o
terceiro do tipo comercial (disponivel para uso local na UNICAMP/FEM/Dema) e o quarto e
quinto sdo softwares freeware ou gratuitos. A Tabela 3- III apresenta as principais caracteristicas

dos softwares pesquisados.
Os softwares trabalham sobre o sistema operacional em Windows 9.x ou NT, com exce¢ao

do Leica por ser uma versao antiga € baseada em Windows 3.x, o que resulta em f4cil instalacdo

através de auto-executdveis e boa interface para o usudrio.
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Tabela 3- III. Comparativo dos softwares de analise de imagem.

Softwares de Propriedades
Anadlise de
Sistema Interface Especificacao Medicao de Analise
Imagem Operacional Hardware Comprimentos | Estatistica
AdOculos 3.1d Windows B PC 486 ¢/ 32 N N
0a MB RAM a0 a0
(Student Version) | 95,98 ¢ NT v ot
superior
Windows PC 486 ¢/ 16
DIPimage 1.2 9.x ou NT + Boa MB RAM ou Sim Nao
MATLAB superior
Windows PC 386 c/16
Leica Q500 MC Regular Sim Sim
3.x MB RAM
PC ¢/ 16 MB
Scion Image Beta Windows
Boa RAM ou Sim Nao
4.0.2 05,98 e NT
superior
PC c/ 16 MB
Windows
Image]J 1.25s Boa RAM ou Sim Sim
05,98 e NT
superior

O Ad Oculos oferece uma boa interface com o usudrio, nido necessita de uma
especificacdo de hardware de grande capacidade, possui uma grande gama de ferramentas

analiticas e morfoldgicas, entretanto, possui restricdes de uso [50].

O DIPimage ¢ um software comercial (“shareware”) que ndo possui restricio de uso.
Nesta pesquisa utilizou-se um software demonstragdo com limite de uso de 30 dias observou-se
que possui uma boa interface sendo de facil manuseio. Um ponto fraco seria a necessidade do
MATLAB para executar suas fungOes analiticas e efetivar sua instalacdo, mas essa dependéncia
se justifica pelo fato deste aplicativo efetuar manipulagdes matemadticas e morfologicas

complexas com o auxilio das fun¢gdes do MATLAB [51][56].
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O ImageJ 1.25s é um software “freeware” (gratuito) e ndo possui restrigdes de uso, possui
uma boa interface com o usudrio, ndo necessita de grandes recursos de hardware e efetua analise
estatistica e morfologica compativeis com softwares comerciais, além de se poder gerar

programas com uma linguagem especifica para se personalizar as analises [54].

Neste trabalho optou-se pelo software Scion Image pela facilidade no manuseio e ao fato
de ser uma versdo ‘“beta-test” permitindo utilizacdo plena de seus recursos, tendo como
contrapartida informar a desenvolvedora do software sobre possiveis defeitos encontrados
durante sua aplicacdo. A visualizacdo da particula medida através de identificadores numéricos
também foi determinante para a escolha do Scion (Figura 3-8), pois nos softwares mencionados o
processo de marcacao ou visualizac@o € bastante complexo ou nao foi implementado nas versdes

pesquisadas [53].
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Figura 3-8. Imagem MEV com as marcacoes de cada medida efetuada no Scion Image.

O Scion Image ¢ um software para processamento e andlise de imagens para plataforma
IBM PC ¢€ de fécil instalacdo e que necessita de poucos recursos de hardware. Baseado nos
softwares de processamento de imagens pode-se adquirir, visualizar, editar, analisar e animar

imagens, sendo compativel com interfaces para scanners e cameras.

O Scion trabalha e salva imagens com extensdes de arquivo tipo TIFF e BMP que sado
reconhecidos por quase todos os aplicativos baseados no sistema operacional Windows.
Geralmente geram arquivos grandes o que ocasiona problemas de armazenamento e envio de
dados. Suas ferramentas de analise possibilitam efetuar medigdes de area, perimetros, definir
regides de interesse e operagdes morfologicas como: filtros, bindrios, aritméticos, FFT, etc. Os
resultados sdo visualizados em uma janela secundéria e podem ser exportados em arquivos do

tipo ASCII reconhecido pela maioria dos softwares de andlise e de texto. O Scion ndo possui
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ferramenta de analise estatistica na versdao pesquisada, o que diminui a eficiéncia do aplicativo

em termos de manipulacido dos dados obtidos [53].

3.6. Analise das Imagens MEV e dos Dados

A Imagem ¢ captada e visualizada pelo Scion, fornecendo condi¢des para a andlise;
inicialmente ele ajusta automaticamente a imagem para o inicio das medi¢des, caso as condicdes
ndo sejam ideais o operador pode efetuar ajustes no brilho e no contraste da imagem em tempo

real pela interface do programa (Figura 3-9).

Ajuste da imagem Calibragio da
(Contraste e Brilho) dimensdo padrdo

Captagdo da Imagem

Analise Estatistica
das Dimensoes

Medir e exportar os dados

porcentagem

0,15 020 025 030
tamanho da particula(um)

Analise Grafica dos dados

Figura 3-9. Fluxograma das etapas para analise das micrografias.

47



Com a dimensao padrdo contida em todas as micrografias, faz-se a afericio da medida
padrdo com a escala da imagem, relacionando o numero de pixels com a medida padrdo existente
na micrografia. A cada medi¢do efetuada, o software apresenta o resultado em uma janela
chamada "info" e a salva em sua memoria, podendo se criar uma “etiqueta” com o numero de
cada medida efetivada. Apds concluir todas as medidas pode se exportar os valores em um

arquivo tipo ASCII ou visualizd-los em uma janela de visualizagdo de medigdes.

Figura 3-10. Micrografia de uma preforma porosa onde se visualiza os parametros adotados: energia de 25
kV, aumento de 30000 vezes, diAmetro da abertura de 09 mm, distancia de trabalho de 24 mm e barra de
referéncia de magnificacio de 0,5 pm.

Os dados sdao importados diretamente para o Origin que reconhece o arquivo € o
compreende como se fossem dados inseridos diretamente em sua drea de trabalho, tendo em vista
que para cada arquivo € criada uma matriz linha versus coluna, por se tratar de dados pontuais e

seqiienciais.
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Ao se realizar as medi¢des de particulas das amostras em MEV, observou-se um grande
nimero de dimensdes a serem trabalhadas. Através desta observacdo optou-se por efetuar uma
andlise estatistica dos dados, tendo em vista a quantidade de dados e as correlagdes que se

efetuariam com os parametros de deposicao.

Com isso efetuou-se a opcdo por determinar o tamanho médio das particulas, pois
possibilita informar o melhor valor que representaria a distribuicao encontrada para cada amostra.
Como o software de andlise de imagem Scion Image ndo possui ferramentas matemadticas e
estatisticas para se efetuar tais andlises, escolhemos o software de andlise de dados e graficos
técnicos Origin 6.0 da Microcal Software Inc. para se calcular o tamanho médio, a distribuic¢do e

gerar os graficos.
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Figura 3-11. Area de trabalho do Origin, onde se visualiza a planilha de dados, os dados estatisticos e
o histograma de uma amostra analisada [55].
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O Origin possui uma interface de facil utilizacdo por meios de janelas, possibilitando uma
rapida visualizagdo dos resultados e dos dados, além de importar facilmente os dados gerados
pelo Scion Image. Através do Origin o tamanho médio das particulas, o histograma para cada
amostra e a distribui¢io gerada pela amostra, que pode ser visualizada, o que facilita a andlise dos

resultados como ilustra Figura 3-11.

O Origin fornece automaticamente pela selecao dos dados uma andlise estatistica dos dados
por sua ferramenta de andlise estatistica (Statistics on Columns). Ao se efetuar a sele¢do, o Origin
calcula os dados com variancia de 95% gerando a média, o desvio padrdo e o erro da média,
sendo o valor de varidncia pré-estabelecido. Os valores estatisticos forma adotados segundo
metodologias de andlise de dados [57][58], sendo que esta analise € baseada nas seguintes

expressoes:

_ 1 N
X = ——— .
N Z} X (13)
- — 2
Var:—Z(xi-x), (14)
T =1
sd = "\ Var , (15)
o o4 (16)

N

onde x é a média, Var a variancia, sd o desvio padrdo, se o erro padrdo da média, N o

nimero de dados, x; a representacdo de cada dado.
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O erro estimado para o valor médio € de aproximadamente 5%, tendo como parametro a
precisdo em pixels para se efetuar uma medida. Para efetuar a operacdo de medi¢do € necessdrio
inicialmente calibrar o software com uma medida padrdo, que é a barra referencia de
magnificagdo que € visualizada nas micrografias. Em uma micrografia com aumento de 30000
vezes a barra possui cerca de 150 pixels para um valor de 0,5 um, ao se tomar a dimensdo padrao
pode-se gerar um erro de 1 a 2 pixels (cerca de ~1% de erro). Com a medida padrdo efetua-se a
medi¢do de particulas, onde se estima um erro de 3 a 4 pixels na dimensdo resultando em ~ 4 %

de erro.

Ao se efetivar o célculo estatistico, levantou-se um histograma dos dados e gerou-se uma
curva de distribuicdo das dimensdes de particulas para cada amostra. A distribuicao utilizada foi
a gaussiana, pois ao se efetuar uma distribui¢cdo normal ou binomial ndo foi possivel avaliar com
precisdo o tipo de distribui¢do, devido a heterogeneidade no tamanho das particulas das amostras.
A gaussiana possibilita a mudanca de varidveis da curva de distribuicio melhorando a correlagdao

com os dados.
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Figura 3-12. Histograma gerado para a analise de uma amostra, onde se visualiza: seus valores estatisticos,
sua curva de distribuicfo e os dados para geraciao da curva.
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As andlises estatisticas sdo efetuadas para cada micrografia analisada, sendo que para uma
mesma amostra € possivel obter-se de 3 a 4 micrografias gerando de trés a quatro analises de uma
mesma amostra. Apds esta andlise preliminar efetua-se a somatéria dos valores obtidos em todas
as micrografias de uma mesma amostra e calcula-se uma estatistica para a amostra, levando em

consideragdo todos os valores encontrados para a amostra.
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Capitulo 4

4. Resultados e discussoes

O estudo da distribuicdo de tamanhos de particulas, a morfologia e a forma de agregacdo
das particulas em preformas porosas depositadas por reacdo fase vapor foram realizadas pela
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) juntamente com o software de andlise de
imagem Scion Image e o Origin para andlise dos dados. Para todas as preformas porosas
analisadas observaram-se um sistema polidisperso formado geralmente de particulas esféricas,

como mostra a Figura 4-1.

JEOL SET *T7H, QAR AD - dmm

Figura 4-1. Micrografia de uma preforma porosa, onde é possivel observar um sistema polidisperso.
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No capitulo 3, definiu-se a particula como sendo uma agregacao de particulas primérias ou
outras particulas resultantes de colisdes ocasionadas pelo movimento Browniano. As particulas
podem iniciar um processo de fusdo com outras particulas e devido a perda de coalescéncia se
agregar na forma de “correntes” ou se manter unidos sem que ocorra fusdo estando levemente
unidos por uma interface gerando aglomerados, estas formagdes podem ser observadas na Figura

4-2.

JEOL 5SEI

Figura 4-2. (a) Ampliacio de uma regido intermediaria da preforma porosa onde se visualiza os agregados de
particulas que iniciaram o processo de fusio. (b) Ampliacdo de uma micrografia (FEG _ Field Emission Gun)
onde se visualiza agregados e particulas ligadas entre si por uma interface.
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Devido a dispersdo das particulas ao longo da chama durante o processo de sintese e
deposicdo ocorre, o crescimento das particulas somente na regido de alta temperatura da chama,
propiciando um sistema polidisperso na preforma porosa. Ao se efetuar a deposicdo das
particulas no alvo, estas estardo sob influéncia da chama, o que pode favorecer seu crescimento
devido a coalescéncia com outras particulas ou a aglomeracdo pela deposicdo de uma nova
camada de particulas devido a reducdo de temperatura, pois a acdo da chama ndo é continua sob

toda a superficie, como podemos observar na Figura 4-3.

particulas
vitreas

exterior
da chama

da chama

Figura 4-3. Atuacao da chama sob a preforma porosa.
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4.1. Influéncia da temperatura no tamanho dos agregados em
funcao do raio

A partir da usinagem de preformas porosas ao longo da direcdo radial, foram escolhidas
amostras em 3 posi¢des radiais, geralmente uma posi¢do externa, intermedidria e central da

preforma, como mostra a Figura 4-4.
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c)

Figura 4-4. Micrografias da preforma 7: (a) amostra de uma usinagem da parte externa da preforma, (b)
amostra de uma usinagem intermediaria, (c) amostra de uma usinagem da parte central.
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A andlise visual mostra a existéncia de particulas de diversos tamanhos, entretanto, nas
micrografias de amostras obtidas da regido externa da preforma observa-se uma maior quantidade
de particulas pequenas e ligadas uma as outras formando agregados e aglomerados, como

podemos observar na Figura 4-4(a).

Ao realizarmos uma comparacdo visual entre as micrografias de amostras de usinagem
externas com amostras de usinagem intermedidria (raio = 12,05mm), nota-se um aumento no
tamanho das particulas e a forma como estdo aglomerados, como ilustra a Figura 4-4(b). Sendo
perceptivel que as particulas possuem dimensdes maiores em comparacdo a parte externa com
uma formagdo ordenada das particulas que se agregam formando correntes de particulas. Na
usinagem externa nota-se uma grande quantidade de particulas pequenas dispostas aleatoriamente
e aglomeradas uma sob as outras sem a formagdo de agregacdes em forma de ‘“‘corrente”. Na
amostra referente a usinagem no centro da preforma 7, podemos visualizar também o aumento
no tamanho das particulas e na formacao dos agregados em relacdo as amostras retiradas de
regides periféricas da preforma, sendo uma distribui¢do mais uniforme. Podemos observar que as
particulas possuem tamanhos maiores e uma grande quantidade estd agregada uma as outras em

forma de corrente.

A andlise de distribuicio de tamanho dos agregados ao longo da preforma porosa
utilizando-se do software Scion Image, confirmou os resultados da andlise visual efetuada
anteriormente, ou seja, ocorre o aumento do tamanho dos agregados ao longo da preforma porosa

como observado na Figura 4-5.
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Figura 4-5. Distribuicio de tamanho das respectivas amostras da figura 37: (a) usinagem externa da
preforma, (b) usinagem intermediaria da preforma, (c) usinagem do centro da preforma.

Para a amostra referente a usinagem externa da preforma 7 obteve-se um didmetro médio
Dy = 0,09 pm (Figura 4-5(a)), sendo observado uma grande quantidade de particulas pequenas
como ja mencionado na andlise visual. A andlise de tamanho dos agregados para a usinagem
intermedidria, representada pela Figura 4-5(b), mostra uma distribuicio mono modal cujo
didmetro médio é de Dy, = 0,12 pm, representa um aumento de 25% no tamanho médio dos
agregados em relacdo aos agregados depositados na regido externa da preforma. O didmetro
médio da amostra de uma usinagem central (Figura 4-5(c)) mostra um valor D,, = 0,15 pm,
equivalente ao aumento de 17% no tamanho médio dos agregados em relagdo a regido

intermediaria.
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Figura 4-6. Grafico comparativo do tamanho da particula x raio da preforma

O mesmo procedimento de andlise foi repetido em mais 3 preformas porosas mostrando
sempre a tendéncia de maior dimensdo dos agregados no centro diminuindo ao longo do raio da
preforma, como mostrado na Figura 4-6, entretanto observa-se que existe uma diferenca na
dimensdo média dos agregados entre as preformas. Nota-se que as preformas 9 e 5 possuem
maiores didmetros médio dos agregados no centro da preforma, apresentando também as maiores
temperaturas de deposi¢do, aproximadamente 980° e 1000°C, respectivamente. Por outro lado, as
preformas 3 e 7 possuem tamanhos médios dos agregados menores no centro da preforma

apresentando temperatura média de deposicao de aproximadamente 880°C.

Considerando-se a teoria de crescimento de particulas na confluéncia da chama [29], as
particulas crescem pelo efeito do movimento Browniana sendo a temperatura de grande
influéncia no tamanho final da particula, onde para o aumento da temperatura hd uma reducio da

viscosidade do material favorecendo o coalescimento. Sendo, quanto maior a temperatura ocorre
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um favorecimento para o crescimento dos agregados, onde as particulas primdrias terdo as
condi¢cdes necessdrias para que se agregue com outras e aumente de tamanho, formando

agregados cada vez maiores.

4.2. Influéncia da Rotacao na distribuicao no tamanho dos
agregados em funcao do raio

Como observado no resultado anterior a temperatura possui grande influéncia no tamanho
dos agregados, porém outros parametros também influenciam no tamanho dos agregados. Através
de uma andlise da preforma 3, para a usinagem externa observa-se que a amostra ¢ composta de
particulas de diversos tamanhos onde se observa uma quantidade maior de particulas pequenas (<
0,12 pm) ilustrada pela Figura 4-4(a) e pela Figura 4-7(a). Analisando-se as imagens de amostras
da usinagem intermedidria notou-se uma diminuicdo na quantidade de particulas pequenas, e um
aumento na quantidade de particulas médias (0,12 a 0,20 pm) e grandes (> 0,20 pm), gerando
um destaque maior na imagem, como ilustra a Figura 4-4(b) e pela a Figura 4-7(b). Prosseguindo
a andlise da preforma para a regido central, pode-se notar a existéncia de particulas pequenas e
médias e uma quantidade maior de particulas grandes, além de uma tendéncia a agregacdo de

particulas na forma de “correntes” como ilustra a Figura 4-4(c) e pela Figura 4-7(c).
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Figura 4-7. Micrografias da preforma 3: (a) amostra de uma usinagem da parte externa da preforma, (b)
amostra de uma usinagem intermediaria, (c) amostra de uma usinagem da parte central.
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Figura 4-8. Distribuiciao de tamanho dos agregados das respectivas amostras da Figura 4-7. a) usinagem
externa da preforma. b) usinagem intermediaria da preforma. c) usinagem do centro da preforma.

Pela andlise estatistica da distribuicio de tamanho dos agregados observa-se uma
tendéncia a uma distribuicio bimodal para a regido externa da preforma, ou seja, uma
predominéncia de particulas com dimensoes entre 0,06 e 0,12 pm, como ilustra a Figura 4-8a. Na
Figura 4-8b que representa uma usinagem intermedidria pode-se observar que o pico da menor
distribui¢do de tamanho se desloca para valores proximos a 0,16 pm, evidenciando um aumento
na quantidade de particulas médias. Para a regido da usinagem central, observa-se que a curva de
distribuicio de tamanho apresenta um pico na dimensao de 0,17 pm, com uma grande quantidade
de particulas maiores (> 0,20 wm) influenciando a curva de distribui¢do, como ilustra a Figura

4-8c.

Foram analisadas outras 3 preformas com amostras nas mesmas posi¢oes radiais sendo
observada uma tendéncia similar, ou seja, distribuicio de tamanho de agregados bimodal de
tamanho para a regido externa das preformas, aumento no tamanho médio dos agregados na

regido intermedidria e de agregados maiores na regido central das preformas. Assim, observa-se
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uma tendéncia do pico de distribuicdo dos agregados de tamanhos menores se deslocar para o

pico de tamanhos maiores na regido central da preforma.

Como o processo de deposi¢do ndo € uniforme devido a rotacdo constante do alvo (~ 10
RPM), resultando em um ciclo na temperatura da superficie de deposicao que sobe e decai como
uma sendide devido ao movimento de rotacdo do alvo, a velocidade de rotacdo e o fluxo da
chama. Quanto maior a distancia do centro da preforma maior serd a gradiente de temperatura da
superficie de deposi¢do. Devido a acdo de rotacdo da preforma durante o processo de deposicao
VAD as camadas externas apresentam uma baixa temperatura da superficie de deposi¢ao devido
a um contato muito rapido com a chama, o que propicia principalmente a adesdo de particulas,
gerando agregados e aglomerados de dimensdes menores. Por outro lado, a medida que desloca-
se em direcdo ao centro da preforma, a temperatura da superficie de deposicao tende a aumentar,
favorecendo o crescimento dos agregados. Para a regido central, o crescimento dos agregados é
favorecido pela pequena variacdo de temperatura em virtude da rotacdo, além disso, uma parcela
dos agregados tende a crescer mesmo que ja depositados na superficie de deposicdo, e outra

parcela dos agregados apenas aderem uma sobre as outras gerando aglomerados.

4.3. Efeito da distancia macarico/alvo no tamanho das particulas

Para se verificar a influéncia da distancia macarico/alvo no tamanho das particulas e dos
agregados, foram preparados 2 ensaios experimentais a qual chamamos de ensaio 1 e 2, onde para
cada ensaio procurou-se manter fixo os parametros experimentais (fluxo dos gases, angulo do

macarico, entre outros) variando-se somente a distancia entre o alvo e o magarico.

Analisando o material depositado onde as distancias variam de ~ 11 mm a 60 mm em
cada seqiiéncia, observa-se uma tendéncia no crescimento dos agregados com o aumento da
distancia alvo-macarico nos ensaios, como mostra a Figura 4-9. Para o ensaio 1 nota-se um
aumento no didmetro dos agregados para a distancia em torno de 20 mm, sendo que para o ensaio
2 ocorre 0 aumento no didmetro dos agregados em torno de 25 mm.
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Figura 4-9. Grafico do Tamanho médio da particula x Distancia (Macarico - Alvo) .

O pico de tamanho de particula gerado para distancia menor, se deve ao efeito da temperatura,
pois a particula ou o agregado estd sob influéncia direta de uma temperatura muito alta devido a
proximidade da chama. O agregado gerado na chama ao se depositar sobre a superficie da
preforma tende a crescer pela reduc@o de sua viscosidade que propicia a uma maior coalescéncia
entre os agregados e/ou particulas primdrias. A medida que a distincia alvo/macarico aumenta, o
efeito do crescimento do agregado apds a deposi¢do na superficie da preforma tende a reduzir
pelo decréscimo de temperatura na superficie de deposi¢do. Sendo que a partir de uma distancia
limite, este efeito tende a desaparecer, ou seja, a dimensao final dos agregados serd influenciada
apenas pela distincia (tempo de permanéncia) que o agregado percorre na regido de alta

temperatura da chama (a temperatura acima do qual ocorre a coalescéncia das particulas).

Para uma distancia muito pequena, no entanto, vale ressaltar que a elevada temperatura influi na

morfologia dos agregados, como pode ser observado na Figura 4-10, na qual se observa que os
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agregados se apresentam de forma similar a de uma estrutura de material semi-consolidado [20],
ou seja, os agregados apresentam-se fundidas entre si, chegando ao ponto de formar “linhas
continuas”. Para distancias longas (acima de 50 mm), como discutidas anteriormente, 0S
agregados crescem somente no caminho entre o macarico e o alvo desde que a temperatura da
chama seja suficientemente alta. Neste caso, a particula atinge seu tamanho maximo ao chegar a
superficie de deposi¢do, como ilustra a Figura 4-11, e devido a pouca acdo da chama (em virtude
da distancia) os agregados tendem somente a se agregar uma as outras, apresentando uma
interface de juncdo muito fragil, o que pode gerar problemas para manipulacdo da preforma

porosa.

Figura 4-10. Micrografia de uma amostra da preforma depositada com distancia de 11 mm
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Figura 4-11. Micrografia de uma amostra da preforma depositada com distancia de 50 mm.

4.4. Influéncia da relacao H,/O, no tamanho dos agregados.

Através da andlise visual de preformas porosas depositadas sob diferentes relagdes de
H,/O,, observou-se que para a relagdo H»/O, =2 que os agregados possuem uma maior dimensao
(~ 0,19 pm) com grande quantidade de particulas em processo de fusdo, como ilustra a Figura
4-12(a). Analisando-se as amostras para uma relagdo H»/O> = 1 observa-se uma pequena
diferenga no tamanho dos agregados (~ 0,15 pm) com relacdo ao fluxo de Ho/O> = 2, porém é

possivel visualizar que os agregados em fusdo se aglomeram uns sobre os outros, como ilustra a

Figura 4-12(b).
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Figura 4-12. (a) Micrografia de uma preforma depositada com relacao H,/O, = 2. (b) Micrografia de uma
preforma depositada com relacao H,/O, = 1.
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Por outro lado, a relagdo de Ho/O, também influéncia na temperatura de deposicao, sendo
que para as preformas utilizadas neste trabalho as condi¢des de deposi¢ao propiciaram uma maior
temperatura da superficie de deposicdo para a mistura estequiométrica (H,/O; = 2), diminuindo a

medida que a mistura torna-se mais oxidante, como ilustra a Figura 4-13.
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Figura 4-13. Variacio do Tamanho da particula em relacio a vazao de H,/O, para silica pura.

Para verificar os resultados experimentais com maior clareza, efetuou-se uma nova série de
experimentos onde se manteve o fluxo de H2/0O2 = 1 constante para todas as preformas,
variando-se a temperatura de deposi¢do. Observou-se que a temperatura influenciou no tamanho
dos agregados, como ilustra a Figura 4-14, onde com o aumento da temperatura observa-se o

aumento no tamanho dos agregados como no experimento anterior, no qual o aumento de

temperatura esta associado ao aumento da relagdo Ho/O».
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Capitulo 5

5. Conclusoes

No centro da preforma porosa, o didmetro médio dos agregados possui dimensdes maiores
e diminuindo ao longo da dire¢do radial da preforma porosa, devido ao efeito da distribuicdao
radial de temperatura na preforma, onde a temperatura média no centro da preforma é mais alta
que nos outros pontos de deposicdo. Além disso, na regido externa da preforma porosa observou-
se uma tendéncia de distribuicdo bimodal no tamanho dos agregados, com predominancia de
agregados de dimensdes menores, por outro lado, a distribui¢io tende a mono modal com
aumento de agregados maiores em direcdo ao centro da preforma. Este resultado se deve ao
gradiente de temperatura na superficie de deposicao em funcdo do raio da preforma gerado pelo

movimento de rotacdo do alvo.

Observou-se um crescimento no tamanho médio dos agregados com o aumento da
distancia alvo/magarico. Para distancias alvo/macarico pequeno (20 a 30 mm) notou-se um pico
de crescimento dos agregados, este fendmeno pode ser atribuido a alta temperatura da chama que
facilita o coalescimento entre as particulas primdrias e/ou agregados, apds a deposi¢do do
agregado na superficie de deposicdo. Observou-se que para uma distdncia pequena ocorre uma
pré-sinterizacdo dos agregados, que se deve a alta temperatura da chama, por outro lado para
distancias longas (> 50 mm) os agregados tendem a se aglomerar com uma fraca ligacdo entre si,

devido a pouca acdo da chama na superficie de deposicao.

Para o fluxo de H2/02 = 1 constante, observou-se um aumento no tamanho médio dos
agregados com o aumento da temperatura. Por outro lado, variando se a relacio de H2/02
observou-se a maior dimensdao média dos agregados para a mistura estequiométrica (H2/02 = 2)

diminuindo para uma mistura oxidante.
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