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RESUMO

SEKIY A, Edson Haruhico, Estude da geracdo de bothas e hidroxilas em silica vitrea obtida
por fusdo em chama. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade

Fstadual de Campinas, Julho de 1997, 101p. Dissertaciio (Mestrado).

A silica viirea € um material de grande interesse cientifico e tecnologico devido as suas
propriedades fisicas e quimicas, tendo um vasto campo de aplicagdes avangadas, em
particular na area da tecnologia de informagfo. Existem varios métodos de manufatura da
silica vitrea, sendo que a qualidade tinal de produto depende da matéria-prima ¢ da téenica de
processamento utilizado. Em aplicacSes opticas, a silica vitrea deve ser livre de bolhas e com
baixa concentracdo de hidroxilas, visto que eles afetam a resisténcia mecénica ¢ interferem na
transmitdncia optica.

Neste estudo, utilizamos a técnica de Verneuil de fusdo com chama, para a preparagio
de silica vitrea de alta qualidade. Para estudar a geracfio de bolhas e incorporaciio de
hidroxilas, utilizamos dois tipos de pés: pé de quartzo natural purificado ¢ pé de silica
sintética sol-gel; ¢ dois tipos de chama: chama GC2/0, e GLP/O; com diferentes relagdes de
mistura dos gases. Para as amostras fundidas a partir do p6 de quartzo natural, observamos
que ha uma grande quantidade de bolhas geradas sfo a partir de inclusSes fluidas presentes no
po, no entanto, essas bolhas colapsam durante o processo de fusio, obtendo-se tarugos livre
de bolhas. Para a chama de GC2/0; obtivemos que a concentracio de hidroxilas ¢ de bolhas
sdo influenciados pela mistura dos gases, diminuindo para as misturas mais redutoras.
Utilizando uma mistura de GC2/0; = 0,40 obtivemos uma silica vitrea livre de bolhas ¢ com

baixa concentra¢do de hidroxilas (< 100 ppm).

Palavras Chave: silica vitrea, fusfo com chama, bolhas, hidroxilas.



ABSTRACT

SEKIYA, Edson Haruhico. Study of bubbles generation and hydroxy! concentration of flame
fused silica. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de
Campinas, Julho de 1997, 101p. Dissertaco (Mestrado).

Due to its exceptional physical and chemical properties, silica giass has been one of
the most interesting material from both, scientific and technological points of view. The silica
glass has a large spectra of advanced applications, in particular to the area of information
technology. Several methods can be used for the production of silica glass, and the final
quality of the product depends of raw-material and on the processing technique. For optical
applications, the silica glass must be bubble-free with low hydroxyl content, once they
interfere on the mechanical resistance and degenerate the optical fransmitiance.

In this study, the flame fused Verneuil technique has been used to prepare high purity
silica glass. In order fo study bubbles generation and hydroxyl incorporation, two types of
powders were used: purified natural quartz and synthetic sol-gel silica. And also, two types of
flames, LPG/Oy and GCZ/0, flames with different mixtures, were used to conduct the
experiment. it was observed that for samples fused from natural gquartz powder, a high
concentration of small bubbles are generated from the inclusions present in the grain during
fusion process, but such bubbles are collapsed as the fusion progresses to form bubble-free
ingot. A strong dependence of the remained bubbles and hydroxyl concentrations with the
mixture ratio of GC2/0; flame was observed, decreasing its concentration for more reductive
flame. A bubble-free silica glass with low concentration (< 100 ppm) was obtained with 0,40
of GC2/G; ratio.

Key-words: silica glass, {lame fusion, bubbles, hydroxyl.
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CAPITULO 1

INTRODUCAOQ.

A silica € um dos materiais mais abundantes na natureza. As rochas de quartzo sfio as
formas naturais mais puras da silica, contendo uma pureza em torno de 99,999% apés lavagem
com éacidos; além das rochas de quartzo, areia, arenitos e quartizitos com vérias concentracdes
de impurezas {deécimos de % ate varios %) sdo as matérias-primas mais largamente utilizados
nas industrias de vidros e refratarios. A silica apresenta varias formas polimorficas, cujas
inversdes envolvem mudangas de volume e propriedades fisicas, As sequéncias de inversdes

polimorficas estdo representadas de modo simplificado na Figura 1 {1, 2].

1250 °C

/j/ 870°C 1470 °C \ 1726 °C

quartzo-p - tdimita-y % cristobalita-f 5+ fundido
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Fig. 1. Esquema simplificado das sequéncias de inversdes polimérficas do Si0, [21.



A silica vitrea € um material de grande interesse cientifico e tecnologico devido as suas
propriedades fisicas e quimicas. Comparado com outros vidros, a silica vitrea exibe uma baixa
expansdo térmica, alta resisténcia ao choque térmico, alta resisténcia quimica, alta dureza, alta
transmissdo no espectro ultravioleta, visivel e parte do infravermelho, além de uma alta
temperatura de amolecimento (acima de 1000 °C) [3-6]. Em virtude dessas propriedades, a
silica vitrea tem um vasto campo de aplicagBes; desde utensilios laboratoriais até as modernas
tecnologias de comunicac¢io, sendo encontrado no nicleo e na casca mecinica de todos os
guias de onda de fibras Opticas; “gate”, campo e camadas de passivacdo de dispositivos
“silicon-based metal-oxide-semiconductor (MOS)”, em uma grande variedade de opticas de
transmissdo e reflexdo; “photo-mask™, cadinhos, tubos, “boats™ de silica vitrea sdo usados no

processamento de semicondutores de alta pureza [7-10].

Existe um grande numero de termos usado para designar a silica vitrea. Entre os mais
usados temos; vidro de silica (“silica glass™), silica vitrea (“vitreous silica™), silica amorfa
{“amorphous silica”™), silica fundida (“fused silica”), quartzo fundido (“fused quartz™), vidro de
quartzo (“quartz glass”), esses termos surgiram em funciio das caracteristicas ¢ dos processos
usados na manufatura da silica vitrea. Com o objetivo de evitar confusdes e ambiguidades,
Jerome S. Laufer, do National Bureau of Standard, Washington, D. C. [11], recomenda a

utilizagio dos seguintes termos:

(1) vidros de alta silica (“high silica glass™} para os vidros de silica de 96% de Si0,, também

conhecido comercialmente pelo nome de Vycor,

(2) quartzo natural {“natural quartz”) para o mineral encontrado na natureza na forma de

cristais hexagonails ou massas cristalinas;

(3) quartzo cultivade (“cultured quartz”) para monocristais de quartzo crescidos

artificialmente pelo método hidrotérmico;



{4) silica vitrea transparente {“transparente vitreous silica™) para a silica amorfa transparente
obtida por fusfo do quartze natural, de areias de silica pura ou quartzo cultivado, ou mesmo
produzidos por reagdo quimica ¢ fusdio utilizando-se acidos ou SiCly ou compostos de organo-

silicio;

(5) silica fundida transiucente ou opaca (“translucente fused silica”} para silica amorfa

translucente ou opaca.

Essa terminologia recomendada serd utilizada no desenvolvimento deste trabalho, e

adotaremos a nomenclatura de silica vitrea para a silica vitrea transparente.

A silica vitrea contém um Gnico componente, o Si0;, 0 que nos induz a pensar que as
suas propriedades podem variar dentro de limites estreitos, independentemente da origem da
amostra, entretanto, a escolha da pureza das matérias-primas e dos métodos de manufatura sio
responsaveis por diferencas consideraveis de propriedades {3, 12, 13], que acabam por definir

classes e aplicacOes especificas.

As principais técnicas empregadas na manufatura da silica vitrea sio:

{a) técnicas de deposicdo quimica da fase vapor (“CVD Chemical Vapour Deposition™),
baseadas na produciio de pré-forma vitrea porosa pela deposicio de camadas vitreas formadas
pela oxidagdo da fase vapor do SiCly. com subsequente sinterizagio. A principal vantagem
dessa técnica € a alta pureza alcancada pelo uso do SiCly, que através do uso de destilagdes,

reduzem a contaminagdo de muitas impurezas metalicas para limites inferiores que 1 parte em

107 (ppb) [3, 14].

(b) récnicas de fusdo em cadinhos, baseadas na fusdo elétrica do pé de silica de alta pureza em
cadinhos especiais. Geralmente a fusdio é feita em atmosfera controlada {vacuo ou gis inerte)
para evitar a formagdo de bolhas. Entretanto, devido 4 elevada temperatura que ocorre a fusio

e o longo tempo necessario para a homogeneizagio podem ocorrer contaminagdes pelo

cadinho [3,12, 14].



(¢} técnica de fusdo com chama (téenica de Verneuil), baseada na fusio do pé de silica dentro
do foco da chama (geralmente chama de hidrogénio/oxigénio). Em relacfio as técnicas de fusdo
em cadinhos, a silica vitrea obtida, apresenta uma menor concentragdo de impurezas metalicas

[3,12].

(d) fécnicas sol-gel, baseadas na preparagiic de gels homogéneos pela policondensacéo
hidrolitica de alkoxidos silanos reativos em solventes ndo aquosos, com subsequente conversio
dos gels ou gel-monolitico para vidros por sinteriza¢3o ou fusio. Atualmente a técnica sol-gel
tambem vem sendo empregada na fabricagdo de pos de silica, que podem ser transformados em

vidros pelas técnicas de fusdo em cadinhos e técnica de fusio em chama [14].

Entre as varias técnicas empregadas na preparacio da silica vitrea, a técnica de fusio
com chama Verneuil permite uma grande flexibilidade de operagdes, obtendo-se materiais com
diferentes caracteristicas, pela simples variagio da matéria-prima de partida (p¢ de silica) e das
condigbes de fusdo [2, 10]. Uma questdio de grande relevincia na manufatura da silica vitrea
para aplicagdes Opticas ¢ a presenga de bolhas e hidroxilas, visto que ambas atenuam a
transmitancia optica, e afetam a resisténcia mecdnica. Apesar das industrias de vidros
produzirem um material livre de bolhas, existem poucos estudos publicados que relacionam os
parémetros operacionais de fusio com os mecanismos de crescimento/colapsamento das
bolhas. A maior parte dos estudos sobre bolhas foram realizados com a técnica de fusio em

cadinhos [15-17].

Visando ter uma methor compreensio dos mecanismos de crescimento/colapsamento das
bolhas e da incorporacdo de hidroxilas, utilizamos a técnica de Verneuil no estudo da
influéncia dos pardmetros de fusfo, nos mecanismos de crescimento/colapsamento das bolhas e
incorporagdo de hidroxilas. Os trabalhos relacionados com as bolhas admitem que elas sdo
geradas a partir do po de silica ou pelo aprisionamento de bolhas de gases durante o pProcesso
de fus@o [15, 17]. No caso das hidroxilas, a atmosfera na qual ocorre a fusdo exerce um papel

fundamental na incorporagio de hidroxilas [18-23].



No estudo das bothas que surgem a partir do pd, utilizamos dois tipos diferentes de po,
um com alta concentragio de grios com inclusdes fluidas, e outro com baixa concentragio de
grios que geram belhas no teste de fusdo. Utilizamos basicamente dois tipos de chama para
estudar o efeitc da chama na concentragio de hidroxilas e de bolhas nas amostras. A influéneia
da chama esta relacionado com os gases que formam durante as reagdes quimicas de queima,
criando uma atmosfera que pode afetar o comportamento da incorporagio de hidroxilas e

geragdo de bolhas.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA.

2.1 Revisdo das propriedades da silica vitrea.

A silica vitrea € um material de grande interesse tecnologico e cientifico por trés razdes
principais: a) excelentes propriedades fisicas { mecanica, térmica e oOptica) aliado com a
excelente resisténcia quimica, b) as caracteristicas anémalas da silica vitrea em comparagio
com a de outros vidros, ¢) a importancia do Si0, como principal componente de uma grande

variedade de vidros silicatos [3].

Através da difragdo de raios-X e de néutrons sabe-se que a estrutura da silica vitrea
consiste de unidades tetraédricas com um atomo de silicio no centro e 4 atomos de oxigénio
nos vertices [24, 25], como representado na Figura 2. Esta afirmacgio ¢ bem aceita pelos
pesquisadores ¢ estudiosos da area, mas as formas que essas unidades tetraédricas se ligam
para formar uma estrutura cooperativa ainda traz dvidas, dividindo os especialistas da area

em trés grupos principais:

Grupo I - que apoiam o conceito da hipotese postulada por Zachariasen [26] baseado na

rede randdmica continna, CRN (“contiuous random network™) [7, 26, 27, 28]

Grupo Il - baseiam-se na hipdtese dos micro-cristais (“micro-crystallite”™ postulado
inicialmente por Levedev [29], e mais recentemente reformulado por C. H. Goodman {30, 311,
criando o modelo da mistura de aglomerados tensionados (“strained mixed cluster™), isto &, de
gue os vidros seriam formados de wma mistura de micro-cristais nas vérias formas polimoérficas

do material.



Grupo I - se baseiam no conceito da estrutura micro-heterogénea, iniciado por Dietzel

132].

Além desses modelos, tem sido propostos varias outras teorias e conceitos diferentes
sobre a estrutura da silica vitrea, sendo no entanto, os grupos I e IT os mais aceitos pelos

especialistas da atualidade.

Fig. 2. Tinstraciio de tetraedros de SiQ; ligados por um ingulo flexivel 0 [25].

Os modelos estruturais da silica vitrea desviam, no entanto, do modelo CRN uma vez
que as unidades tetraédricas formam anéis de ligagio que introduzem ordem de nivel local.
Esses ancis consistem de 4, 5, 6, 7 ou 8 unidades tetraédricas onde cada tetraedro participa de
quatro diferentes andis, e podendo estas assumir formas planas ou enrugadas [25], como

ilustrado na Figura 3.



(a) (b)

Fig. 3. Projeciio do modele estrutural espacial simplificado
do quartze-o {a} e da silica vitrea (b} [25].

Apesar das varias hipoteses sugeridas para a estrutura da silica vitrea, ndo existe um
modelo consistente que descreva a estrutura da silica vitrea. Existem trabalhos com difracio de
raios-X que estudam a estrutura da silica vitrea com ordem a média distdncia [33, 34].
Recentemente, ha varios estudos de modelamento matematico que simulam a estrutura da
silica vitrea, no entanto, ainda nfo se tem um modelo definitivo da estrutura da silica vitrea
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A viscosidade ¢ uma propriedade fundamental dos vidros que estd diretamente
relacionada com a sua estrutura, ¢ que, portanto determina os regimes em que os vidros podem
ser sinterizados, tratados termicamente, trabalhados e utilizados. A viscosidade da silica vitrea
pode variar sobre um grande limite de valores, provavelmente devido aos efeitos combinados
das impurezas normalmente presentes, essas impurezas podem ser os grupos de hidroxilas,
varios graus de reduglo, tragos de impurezas metdlicas e historia térmica (ex. taxa de
resfriamento, temperatura da qual foi resfriada) [4, 12, 35-37]. A viscosidade da silica vitrea

usualmente ¢ medido sobre a faixa de 1000 a 2500 °C.



Existe uma pequena diferenca de densidade entre as amostras de silica vitrea de
diferentes origens, principalmente devido a presenca de OH, sendo que a densidade diminui
com o aumento da concentragdo de OH [2, 38]. Outre fator que afeta a densidade da silica
vitrea € a temperatura fictiva (temperatura fictiva representa o arranjo estrutural a temperatura
ambiente equivalente ao arranjo estrutural de alta temperatura), sende que ela aumenta 2

medida que a temperatura fictiva aumenta [2, 38].

Em contraste com os tipos comuns de vidros transparentes, a silica vitrea distingui-se
pela sua excepcional transparéncia em todos os comprimentos de onda, tanto no
infravermelho, visivel e ultravioleta {7, 10, 12, 39]. O comportamento de absorgio optica da

silica vitrea ¢ determinado pela (a) perda por absor¢do, e pela (b) perda por espalhamento.

As perdas por absorg@o pode ser de trés categorias: (i) intrinseco, (i) extrinseco, (i)
centros de defertos estruturais. A absorgfo intrinseca ocorre no material no estado perfeito; a
contribui¢do devido a impurezas e defeitos é zero. A absor¢io extrinseca dos vidros é
primeiramente devido 4 presenga das transigles das impurezas metalicas e dos grupos de
hidroxilas. Centros de defeitos estruturais tal como vacancias, impurezas intersticiais, ligagtes
soltas, atomos subcoordenades, atomos sobrecoordenados, podem causar sua propria
absor¢do intrinseca ou posterior emissio de radiagiio (vacincias de oxigénio ou de silicio e
seus intersticiais, ligagdes de mesma espécie (“homobonds™) Si—Si ou 0—O, ou ainda um
oxigénio ou silicic subcoordenado ou sobrecoordenado). A formaciio dos defeitos estruturais

tambem ¢ suscetivel 4 presenca de impurezas.

Perdas por espalhamento tem duas fontes, espalhamento intrinseco devido a flutuacoes
fundamentais da densidade do vidro {espalbamento Rayleigh), ¢ espalhamento extrinseco

devido a inclusBes, bolhas ¢ heterogeneidades quimicas [7].

Uma das técnicas mais poderosa para desenvolvimento e confirmagio de modelos de
defeitos € a espectrometria de ressondncia eletrnica do spin (ESR “electron spin resonance’)
[7], sendo aplicavel somente para a classe de defeitos que sio paramagnéticos. O método ESR

produz a composi¢do orbital da fungio de onda de um elétron desemparelhado "spin” junto



com a natureza quimica € arranjo estérico dos atomos vizinhos, € uma oportuna correlagio

pode ser estabelecida entre uma banda déptica de um sinal ESR com uma banda de absorgio.

2.2 Manufatura da stlica vitrea.

Em torno de 1850 ja se manufaturava pequenos objetos de silica vitrea, mas, foi somente

no século atual que comegou a sua produgio em escala industrial [12].

Ha varias propriedades da silica vitrea que complicam a manufatura. Primeiro, a fase
cristobalita tem um alto ponto de fusfio (~ 1990 K), implicando em temperaturas muito
elevadas de conformacio, quando comparadas com a maioria dos processos de fabricacio de
vidro. Segundo, a silica fundida (liquida) tem uma altissima viscosidade mesmo em
temperaturas elevadas (~ 10° Poise 4 2300 K) que impossibilita os mecanismos normais de
refinagio do vidro. Terceiro, nas altas temperaturas que a silica pode ser fundida, ela é reativa
com a matoria dos materiais cerdmicos resistentes & altas temperaturas, conduzindo a utilizacio
de cadinhos de molibidénio, tungsténio, ou grafite, para uma apropriada retencio ¢ formagio
da silica pastosa (fundida) e somente em atmosfera redutora ou inerte. Finalmente a silica tende
a volatilizar em temperaturas de aproximadamente 2000 K em algumas atmosferas redutoras,
resultando em variages estequiométricas que mesmo na atualidade ainda nfio ¢ completamente

entendido [40].

Um outro ponto que dificulta a divulgag@o tecnologica e mesmo cientifica, reside na
competiglo entre os fabricantes da silica vitrea, que resguardam o “know-how” e os detalhes

de processamento, inibindo a entrada de novos competidores no mercado.

Entretanto, devido a este monopdlio tecnologico, surgiram novos processos
tecnoldgicos de manufatura, visando reduzir a dependéncia da fonte de fornecimento de
material. Embora detentor da maior reserva de quartzo natural de boa qualidade, no Brasil
praticamente ndo existe produgdo de silica vitrea de alta pureza, e o consumo, sejam cadinhos,

ampolas ou tubos para fibras Opticas, € suprido via importacio.



A produgiio de silica vitrea de alta tecnologia é realizada por poucas empresas no
mundo. Por exemplo, a empresa da Alemanha Ocidental Heraeusquartzchmelze GmbH, é uma
das empresas lideres na produgdio e comercializagdo dos fundidos, com mais de 70 anos
atuando na area. Unlizando como matéria-prima as lascas de quartzo do Brasil de variadas
classificagdes, a Heraus obtém come produtos finais silica vitrea transparente, silica vitrea
opaca e silica vitrea sintética, em formas variadas (tubos para fibras épticas, barras, cadinhos,
ampolas, equipamentos para produgio de semicondutores, etc.) empregados principalmente
nas indastrias de telecomunicagdes, Gptica e quimica [41]. Com a crescente importincia da
silica vitrea nas indastrias de tecnologia de ponta, varias empresas a nivel mundial objetivaram

entrar neste importante segmento.

Entre as industrias produtoras de silica vitrea, destacam-se: General Eletric e Thermal
American Fused Quartz, dos EUA e Fibres Optiques Industries, da Franga, que produzem
fundidos de silica e tubos para fibras opticas; Osram (da Siemens), Philips e GTE, produtoras
de tubo de silica vitrea para bulbos de lampadas; 2 Corning Glass, dos EUA, como produtoras
de vidros especiais de silica vitrea; a Quartz et Siline (da Saint Gobain), da Franga que produz
fibras Opticas; a Toshiba Ceramics, a Nippon Silica Glass, Sumitomo, do Japdo que produzem

fibras opticas, e utensilios de silica para a industria de semicondutores.

2.2.1 Tipos de silica vitrea.

Existem dois tipos basicos de silica vitrea: silica vitrea opaca (“opaque silica glass™) e a
silica vitrea transparente (“clear sifica glass”) [12]. A silica vitrea opaca contém uma grande
quantidade de bolhas com didmetro entre 6,005 a 0,2 mm que sdo responsaveis pela sua
opacidade, resultado da reflexdo parcial ou mesmo total da luz. A silica vitrea opaca ¢
manufaturado pela fusdo de areia em fornos elétricos a temperatura de aproximadamente 2000
°C, no qual o fundido € altamente viscoso (aproximadamente 10° Poise) e assim dificil de ser
refinado. As bolhas sdio fechadas e nfio hd comunicagdo entre si, podendo ser usado onde &
requerido vedagdo para vacuo. A silica vitrea opaca usualmente contém uma pureza de 99,5 a

99,7 % de S810,. Por causa do seu menor custo de producio guando comparado com a silica
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vitrea transparente, a silica vitrea opaca geralmente é utilizado em aplicagBes onde nfio hi

necessidade de transparéncia Optica [12].

A silica vitrea transparente difere da silica vitrea opaca ja na matéria-prima utilizada,
sendo manufaturado a partir de cristais de rocha, veias de quartzo ou Si0Q, preparados
sinteticamente. Eles contém mais que 99,9 % de SiO,, sendo transparente, encontrando

aplicagbes Opticas e na manufatura de instrumentos especiais [12].

A escolha da pureza das matérias-primas e do método de manufatura s3o responsaveis
por diferengas nas propriedades entre os diversos tipos de silica vitrea, cujas diferencas
geralmente estdo relacionadas com defeitos estruturais [1, 3, 7, 35], determinando o tipo de
aplicaglo da silica vitrea produzida. De acordo com Bruckner [3], levando em consideracio o

processo de manufatura e o contedo de impurezas do produto, temos a seguinte classificagiio:

Tipo I - silica vitrea produzida a partir do p6 de quartzo nataral por fusio elétrica sob
uma atmosfera de vicuo ou gas inerte. O produto final praticamente nio contém radicais OH
(em torno de 5 ppm ou menos), mas coniém uma concentracio impurezas metalicas

relativamente elevada, como por exemplo de 30 a 100 ppm de aluminio e 4 ppm de sodio;

Tipo I - silica vitrea produzida a partir do po de quartzo natural por fusio com chama
(técnica de Verneuil). A quantidade de impurezas metalicas sdo inferiores ao do tipo I, mas

conteém radicais OH na faixa de 150 a 400 ppm;

Tipo I - silica vitrea sintética produzida por hidrolizagio do SiCl, vaporizado em uma
chama de hidrogénio/oxigénio, é um material praticamente livre de mpurezas metalicas, mas
contém uma alta concentragdo de radicais OH, na ordem de 1000 ppm e CI” na ordem de 200

ppm,

Tipo 1V - silica vitrea sintética produzida por hidrolizagdo do SiCly numa chama de
piasma livre de vapor d’agua, ¢ similar a do tipo I, mas apresenta apenas 0,4 ppm de OH ¢

aproximadamente 200 ppm de CI.



2.2.2 Técnica de Verneuil de fusio com chama.

A técnica de Verneuil foi desenvolvido a principio para crescimento de monocristais
como a safira, rubl, spinel, rutilo de titdnio, 6xido de niquel, corundum, etc. [42], sendo
posteriormente muito utilizado para a obtenciio da silica vitrea. A técnica de Verneuil de fusio
com chama, consiste em fundir os grios do pé de silica injetados dentro do foco de uma chama
a alta temperatura, os grios fundidos se agregam num substrato que gira, formando um tarugo
cilindrico que cresce por deposigio [2, 43-46]. O método de Verneuil apresenta uma grande
flexibilidade de operagdes, permitindo a obtengfio de uma larga gama de silica vitrea com
diferentes caracteristicas pela simples variago do material de partida ¢ das condicSes de fusio.
Em geral, nos fornos de Verneuil, utilizados pelas indistrias na manufatura da silica vitrea, o
pé € injetado no fluxo do gas (combustivel ou comburente) antes deste atingir o queimador, de
modo a se ter o po espalhado dentre do foco da chama, facilitando-se a fusdo dos grios e
diminuindo as perdas de material. Nesse sistema, o tipo de queimador exerce um papel
fundamental, sendo o projeto e a confecglio do mesmo proprios de cada indistria. Ainda hoje,
a maioria dos queimadores sio de silica vitrea construidos artesanalmente, tendo-se por isso

um alto custo, além de nio serem encontrados comercialmente.

Apesar da fabricagdo em larga escala da silica vitrea utilizando a técnica de Verneuil a
mator parte do “know-how” de fabricaclic é de conhecimento exclusivo das industria, tendo
poucas pesquisas publicadas, mesmo assim, ainda ndo se conhece todas as inter-relacBes entre
a materia-prima, condi¢des de fusiio com o produto final, principalmente devido ao grande
numero de pardmetros instrumentais, operacionais e especialmente pela grande variedade de
materiais de partida. A obtengio de pé de silica sintética pelo método sol-gel permite a
obtenglio de uma silica vitrea com propriedades diferentes das encontradas comercialmente,

possibilitando a utilizagdo deste método para a obtengio de materiais que s& eram possiveis

pelos métodos CVD [21.



2.3 Bolhas em silica vitrea.

A presenga de bolhas na silica vitrea é um dos principais problemas de defeitos
encontrados pelas indistrias de vidro. Por causa das bolhas, uma razoavel proporgdo de
produtos de silica vitrea podem necessitar de reciclagem apds a manufatura, causando
constderaveis desperdicio de energia, tempo e recursos financeiros. Portanto a compreensido do
comportamento das bolhas nos vidros fundidos € um passo importante na tentativa de reduzir a

sua concentragio nos vidros manufaturados|15, 18],

Existem vérios estudos de modelamento matemaético sobre o comportamento das bolhas
nos vidros obtidos por fus3o em cadinhos, onde sio feitas varias consideragdes para predizer o
comportamente das bolhas durante o processo de fusdo [15, 47, 48] Alguns desses
modelamentos consideram que o comportamento das bolhas sio controlados por difusdo de
massa ¢ pela viscosidade, isto €, nos casos em que os gases que difundem para dentro das
bolhas estdio fisicamente disselvido no solvente. No entanto, existem casos enconirados na
pratica em que o crescimento das bolhas resultam da ocorréncia simultinea de reacoes
quimicas e da difusdo dos gases presentes dentro das bolhas, o que torna o assunto dificil pela
diversidade de parfmetros que existem durante o processo de fusdo, sendo que até o momento
ngo existe um modelamento definitivo, Os vérios estudos que tentam relacionar os diversos
pardmetros que afetam o crescimento ou diminuicdo das bolhas, consideram como sendo o
mais importante, o tamanho inicial da bolha, a temperatura, a pressdo, a concentragio de gas

disselvido e as propriedades termofisicas.

Segundo Papanikolay e Wachters [15], as bolhas existentes na silica vitrea obtidas por
fusdo em cadinho sob atmosfera de hidrogénio, nao surgem por nucleacio homogénea, sendo
mais provavel que as bolhas cresgam a partir de bolhas preexistentes, Essas bolhas

preexistentes podem ter surgido de:

{a) gases aprisionados da atmosfera sob a qual as amostras foram preparadas. Esses
gases podem ser o hidrogénio ou um gas menos solavel no fundido, que sdo aprisionados

durante a fusio, e nfo tem tempoe suficiente de dissolver.
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{(b) gases contidos na silica cristalina, como inclusiio ou dissolvido no cristal. Ambas as

formas aparecem em quartzo natural ¢ arelas[ 15, 49-51]

{c) gases desenvolvidos durante a preparagdio das amostras como produtos da reagdo

entre hidrogénio ¢ a silica.

SlOz +H; — Si0 + H:0O (O].}

Papanikolau e Wachters [15] encontraram para amostras obtidas a partir de areia
industrial que a maioria das bolhas iniciam em bolhas primarias consistindo de gases contidos
nas areias. Comparando o nimero de bolhas de amostras preparadas sob vacuo (10™ Torr) e
amostras preparadas sob pressiio atmosférica, ambas as amostras contém a mesma ordem de
magnitude (900 nucleos por cm’ sob vacuo e 850 nucleos por cm’ sob atmosfera de

hidrogénio).

Ne caso da técnica de Verneuil as trés consideracdes também sfo validas. No caso do
surgimento de bothas a partir de gases aprisionados durante o processo de fusdo, trabalhos de
Torikai et. al. [2], mostram que gases podem ser aprisionadas entre os grios, quando o fluxe
de po esta acima da capacidade de fusdo da chama, agregando um gric em cima do outro,

aprisionando uma bolha de gas entre os grios.

Para ¢ caso de bolhas que surgem a partir de inclusdes presentes no po, segundo ©
trabatho Torikai et. al. [49] com teste de fusdo no po, que relaciona a porcentagem de graos
com inclusdes e a porcentagem de grdos com bolhas apos o teste de fusio, quanto maior a
concentragdo de griios com inclusdes, maior ¢ a concentragio de graos com bolhas. Para o p6
obtido a partir de lascas de quartzo classificada de quarta (alta concentracdo de inchisdes) a
porcentagem de graos com inclusdes foi igual a porcentagem de griios com bolhas. No
entanto, para ¢ po obtido a partir de lascas leitosas (com alta concentracdo de inclusbes), a
porcentagem de graos com bolhas foi menor que a porcentagem de grios com inclusdes, Fsse
resultado indica que a presenga de bolhas depende em parte do tipo de p6 usado, e esse
fendmeno pode estar refacionado com o tipo de inclusdes presente no grdo. Existem 4 tipos de

inclusdes fluidas bem conhecidas: gasosa, liquida, liquido-gasose e liguido gasoso com
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mineral, e segundo o trabalho de Hummel et. al. [50] que estudou amosiras de quartzo obtidos
de varias regides do Brasil, a concentragio de cada tipo de inclus@o depende da jazida. sendo

que a inclusdo liquido gasoso foi encontrado em todas as amosiras,

2.4 Hidroxilas em silica vitrea.

A presenga de grupos de hidroxilas na estrutura da silica vitrea causam uma absorgio no
infravermeliho na regifio do comprimento de onda de 2,73 um [3, 18-20, 527, e que a molécula
de 4gua causa absor¢do no comprimento de onda aproximadamente a 2,90 um [53]. Levando-
se em consideraglo que a presenca de moléculas de H,O dissolvidos fisicamente na silica

vitrea, praticamente ndo ocorre [12, 19], pressupdem-se que toda dgua se apresenta na forma

de hidroxilas na estrutura da silica vitrea.

A concentragdo dos grupos de hidroxilas na silica vitrea pode ser estimado utilizando o

coeficiente de extingo molar (8on) ¢ assumindo valida a lei de Beer-Lambert [19]:

10 M
{OHI — ﬁE}H O ({)2)
EonlPy

onde: [OH] = concentragio de hidroxilas (g de OH / g de vidro);
Bow= densidade Optica por mm (mm™);
Mon = peso molecular do grupo de hidroxilas (g mol™);
gon = coeficiente de extingio molar (1 mOE"lcm'z);

pg = densidade do vidro (g/enr’),

A densidade Optica por mm ou coeficiente de absorgdo linear (Boy) ¢ uma medida

relativa da concentragio de OH na amostra e € dado por [19]

og [T
ﬁf}H' - # chﬁ}[ szj {94
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onde: t = espessura da amosira {(mm);
Ty = transmitédncia optica da linha de base (%);

T, 7= transmitancia optica em A = 2.7 um (%).

Embora tenham sido realizadas varias medidas do coeficiente de extingio molar, existem
consideraveis incertezas quanto ao valor correto. Shelby et. al. [52] faz uma comparacgio do
coeficiente de extingdo molar obtidos obtidas por diversos pesquisadores, mostrando uma
grande divergéncia de valores. Aliado ao fato da grande variedade de valores do coeficiente de
extingdo molar, ha uma grande quantidade de artigos que nio mencicnam o valor do

coeficiente de extingio molar adotado, ¢ que dificulta uma comparacio dos resultados obtidos.

Neste trabalho utilizou-se o coeficiente de extinglio molar determinado por Stepheson ¢
Jack [5, 191, cujo valor é 77,5 I molecm™. Adotamos este valor para o coeficiente de extingdo
molar uma vez que a maioria dos trabalhos publicados sdo baseados neste valor, facilitando a
comparagdo dos valores obtidos com os encontrados na literatura; além disso, trabalhos
realizados anteriormente neste laboratorio também foram baseados neste valor [2, 10, 45].
Segundo Hetherington e Jack [5], utilizanda o coeficiente de extingio molar de 77,51 mal em™
o calculo da estimativa da concentragdo de OH torna-se simplificado, e em parte por milho

{ppm), € dado por:

1000 T, |
[OH}ppm = T Leg T 2 /j} (04)
27
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

3.1 Instrumentacio.
3.1.1 Equipamento: Forno de Verneuil.

Neste trabalho utilizamos um forno de Verneuil em escala laboratorial construido pelo
proprio Laboratério de Tecnologia de Quartzo. O projeto original foi desenvolvido no
programa de cooperagio UNICAM/FEM com o NIRIN/AIST/MITI - National Industrial
Research Institute of Nagoya / Agency of Industrial Science and Technology / Ministry of
International Trade and Industry. O equipamento utilizado neste trabalho foi reproduzide com
a importante ajuda do Prof. Y. Ernesto Nagai, e os detalhes técnicos estio descritos no
trabalho de Torikai et. al. [2]. A Figura 4 ilustra o desenho esquematico do forno de Verneuil
utilizado neste trabalho, onde estio descritas as principais partes que compdem o forno de
Verneuil. O sistema de alimentagio de po com controle do fluxo de po; o sistema de poria
amostra (tarugo) com controle de rotagio e da velocidade de descida do tarugo, ¢ também
pelo posicionamento do tarugo em relagdo aos magaricos; o sistema de posicionamento dos
magaricos que permite a inclinagdo dos magaricos em relacio ao eixo de rotacio do farugo em
crescimento; o sistema de controle do fluxo de gases para dosar a mistura e o tamanho da
chama; a cAmara refratéria ¢ para o isolamento térmico; e por fim temos a estrutura metalica
onde todos os sistemas estdo montados. O controle da rotagio e velocidade de descida do

tarugo ¢ o controle do fluxo de pé estdio montados juntos em um painel de controle,
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Fig. 4. Desenho esquemitico do forne de Verneuil [2]: (1) sistema de controle do fluxe de gases,
{2} sistema de alimentagio de pd, (3) sistema de posicionamento dos magaricos, (4) cdmara refrataria,
{3} paing! de controle, {6} sistema de rotacio ¢ descida de tarugo, (7} estrutura metilica,
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As amostras foram preparadas com uma chama obtida através de dois magaricos do tipo
“pré-mix”, posicionados em V, com um angulo entre si de aproximadamente 20°, e inclinados
aproximadamente 35° em relacfio a vertical, como mostrado esquematicamente na Figura 5.
Entre os magaricos tem-se um tubo de silica vitrea através do qual direciona-se 0 pé (com o
fluxo controlado pelo sistema de alimentagiio de pd) dentro da chama. Para evitar danos
devido ao aquecimento excessivo, 0s bicos dos queimadores sio refrigerados a 4gua, como

mostra a Figura 6.

Vista Frontal

Vista Latersi

Fig, 5, Desenho esquemaitico da wmontagem dos macarices metilicos,

b

Fig. 6. Montagem dos magarices metilicos: (1) tube de silica vitrea,
(Z) entrada e saida da agua para a vefrigeracio dos bicos.
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3.1.1.1 Tipos de chama utilizados.

Os magaricos do tipo “pré-mix” permite ¢ uso de véarios tipos de gases combustiveis na
formacdo da chama. Devido a essa caracteristica, utilizamos 0s mesmos macaricos e testamos

alguns tipos de gases para a fusio da silica vitrea.

Inicialmente utilizamos o gas liquefeito de petroleo (GLP, 50% propano e 50% butano)
comercial, com o qual foram preparadas varias amostras. Os primeiros testes mostraram tratar-
se de uma chama estavel e de facil manuseio, ndo apresentado dificuldade no seu controle. No
entanto, devido as caracteristicas dos magaricos e da chama, a relacio da mistura de GLP com
oxigénio (O,) pode ser variado entre limites restritos. A media que a relagio da mistura de
GLP/O, diminui, ocorre o efeito de “descolamento” da chama do bico do macarico, e a chama
se extingui, ¢ 2 medida que a relagiio da mistura aumenta, ha um excesso de GLP, que reage

com o oxigénio da atmosfera provocando a queima na saida dos gases da cAmara refrataria.

Apos o uso da chama de GLP/O, utilizamos a chama de acetileno/oxigénio, sendo
preparado apenas uma amostra. Os primeiros testes mostraram tratar-se de uma chama de
dificil manuseio. Quando acendia-se a chama formava uma grande quantidade de fuligem, e
ocorria o efeito de “flash-back”, extinguindo a chama. Apés a chama atingir uma condigio
estavel, notamos tratar-se de uma chama turbulenta, o que dificultava a entrada do pé de silica
dentro da chama. Além disso, os testes mostraram uma alta concentragiio de bolhas de grande

dimensio (da ordem de 100 um).

Em seguida utilizamos o gas Star Flame GC2 (designado somente por GC2), com o qual
preparamos varias amostras. O Star Flame GC2 ¢ um gas comercial da empresa White Martins,
composto de propeno, propano, metilacetileno e hidrogénio, com maior proporgio de propeno
(aproximadamente 94%). Os testes iniciais mostraram que se trata de uma chama com as
mesmas caracteristicas da chama de GLP/0,, nio apresentando dificuldade em seu manuseio.
O efeito de “descolamento” da chama, e da formagio da chama na saida do gases da cAmara

refrataria também s#o as limitagdes na variacdo da mistura dos gases.
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3.1.1.2 Calibraciio dos rotimetros.

Para quantificarmos o fluxo dos gases, os rotdmetros foram calibrados utilizando um
calibrador de vaziio. O principio de funcionamento do calibrador de vazio ¢ simples, e consiste
na medida do tempo necessario para preencher um determinade volume. Foram fixadas varias

posigdes no rotametro e feitas 5 medidas de tempo para cada posigio.

Para cada tipe de gas foi realizado a calibracdo dos rotdmetros. Para os gases GLP ¢
Star Flame GC2, os rotdmetros na posigio normal de utilizagio apresentavam um fundo de
escala elevado, dificultando uma leitura precisa. Para amenizar este problema os rotimetros
foram inclinados, como mostrado na Figura 7, onde na frente estdo os rotdmetros de oxigénio
e no fundo estio os rotdmetros de GLP e Star Flame GC2. As Figuras 8 e 9 mostram as curvas
de calibragdo obtidas para os dois rotdmetros, onde podemos observar que apesar da

inclinaco do rotdmetros a curva apresenta uma boa linearidade.

Fig. 7. Montagem dos rotimetros usados no forns de Verneuil: (1) Rotimetros de oxigénie,
{2} Rotdmetro de GLP, {3) Rotimetro de GCL
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O {fluxo de oxigénio deve apresentar uma faixa de vaziio maior, para tanto foram
colocados dois rotdmetros em série com fundo de escala diferentes, desta forma, para uma
menor vazio de oxigénio, a leitura foi realizada no rotdmetro de menor fundo de escala, e para

vazdes malores, no rotdmetro com fundo de escala maior.

As Figuras 10 e 11 mostram as curvas de calibragdo obtidas, podemos notar que para o
rotdmetro de oxigénio de menor fundo de escala (~ 10 /min) a curva de calibraciio apresenta
uma boa hnearidade. Entretanto o rotdmetro de maior fundo de escala (~20 V/min) ndo
apresenta uma boa linearidade na curva de calibracdo. Acreditamos que isso se deve a defeito

na confecgdo no cone do rotdmetro,
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Fig. 16 Curva de calibraciio do rotdmetro de O, para baixas vazées,
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Fig. 11. Curva de calibracio do retimetro de O; para vazies altas.

O procedimento experimental adotado na preparagio do tarugo de silica vitrea segue a

seguinte sequéncia de operagio.

17 Passo: abrir os cilindros e pressurizar a linha dos gases;

2° Passo: adicionar o pd no reservatorio de po;

37 Passo: acender a chama, ligando primeiro o combustivel e em seguida o oxigénio,

4° Passo: acionar a rotacio e posicionar a “semente” em relagio 4 chama;

5° Passo: ajustar a vazdo dos gases para os valores desejados;

6” Passo: ligar o fluxo de pé, anotar a hora de inicio;

7° Passo: ajustar a velocidade de descida do tarugo a medida que ele cresce;

8° Passo: medir a temperatura ao longo da fusio;

9° Passo: parar o fluxo de p6, anotar a hora do término;

10° Passo: apagar a chama, reduzindo: primeiro o oxigénio e em seguida o combustivel;
11° Passo: fechar os cilindros e despressurizar a linha dos gases;

127 Passo: apos o resfriamento do forno, retirar o tarugo e limpar a cimara refratéria

evitando contaminacSes em tusdes posteriores.
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Para facilitar o inicio da fus@o coloca-se um pequeno bloco de silica vitrea sobre a base,
como mostrado na Figura 12. A dimensdo do bloco deve ser o suficiente para formar uma

“semente” no qual os grios se agregam, formando o tarugo.

A rotaglo do tarugo foi regulado de modo a evitar a agregagiio de um grio em cima do
outro, que ocorre quando a rotagdo ¢ muito baixa. No entanto, a rotagio tem que ser baixo o
suficiente para que o grdc que agrega no tarugo, tenha tempo de ser incorporado na matriz

vitrea antes de completar uma volta.

Logo que se micia o fluxc de po tem-se um periodo de ajuste dos pardmetros, sendo que
o fluxo de pé ¢ ajustado de modo que durante a fusdo, ndo se tenha a agregacio de um grio
em cima de outro, este ponto 6timo de fluxo de po € ajustado visualmente. Como o
rendimento de fusio varia de uma condigio de fusdo para outra, para um mesmo fluxo de po &
pode-se obter tarugos com tamanhos variados. Além disso, como a taxa de crescimento ¢
relativamente lento, o ajuste da velocidade de descida do tarugo ¢ dificil, sendo muitas vezes
ajustado ao longo da fusdo para que a posigio da cabega do tarugo permaneca o mais estavel

possivel em relagdio ao foco da chama.

A temperatura de fusdo foi estimada utilizando um pirdmetro dptico, sendo que a
temperatura medida € obtida através da observacio direta do pirdmetro éptico, nfo sendo feito
nenhum tipo de corregdo de temperatura pelo fator de emissividade. A medida de temperatura
foi tomada na posigio da cabega do tarugo onde os griios se agregam. A preocupagdo quanto
a posicdo da medida de temperatura ¢ devido a grande variagio da leitura da temperatura em
fungdo da posigdo no tarugo. A Figura 12 mostra esquematicamente a posicio das medidas de

temperatura.
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Fig. 12. Desenho esquemditico da posiciio de medida de temperatura
no taruge de silica vitrea em fusiie,

O forno de Verneuil foi montado sob uma coifa para exaurir a emissdc de gases
provenientes do processo de fus#o, como mostrado na Figura 13, Também podemos observar

a montagem do pirdmetro &ptico utilizado na medida de temperatura (fado esquerdo).



Fig, 13. Montagem experimental do forne de Verneuil:(1) coifa, (2) dosador de pé de disco rotativo,
(3} rotimetros com vilvuia agulba para controle do fluxe de gases, {4) pirbmetro optico,
(5) camara refratiria, (6) painel de controle do fluxo de pé, velocidade de descida e rotagio do tarngo,
(7} sistema de posicionamento, rotagie e descida do tarugo.



-20-

Durante o decorrer do trabalho, foram realizadas algumas modificagdes na montagem
experimental, de modo a se ter melhor controle dos parimetros operacionais. A Figura 14
mostra ¢ sistema de controle de fluxo de p6 por vibragio. O principio de funcionamento ¢
bastante simples ¢ consisie de um campo magnético alternado gerado por uma bobina, que
interage com o campo magnético de um imA permanente preso em uma base na qual ¢ fixado o
dosador de pod. Esta a base ¢ acoplada a tiras metalicas que funcionam como mola. Assim, a
medida que o campo magnético gerado pela bobina interage com o campo magnético do imi
permanente, ocorre atragio e repulsiio entre os campos magnéticos, provocando a vibraciio do
dosador de po, de forma que, com o aumento da intensidade do campo magnético da bobina
aumenta-se amplitude de vibragio do sistema, provocando um aumento no fluxe de po.
Entretanto, este sistema controlador do fluxo de po de silica apresenta algumas desvantagens,
tais como: (1) ndo permite um ajuste fino do fluxo de pé, ocorrendo variagdes ao longo do
tempo, o que requer corre¢des; (2) nfo se tem uma estimativa do fluxo de po durante a fusio (
o tluxo de po € estimado pela quantidade de pé gasto durante o tempo de fusdo); (3) o sistema
uma vez desligado e religado, o fluxo de pé ndlo retorna 4 mesma vazio para um mesmo valor
de corrente, e (4) o sistema necessita ser desmontado para medir a quantidade de po

despendido.

Para verificar a performance do sistema controlador de fluxo de pd de silica por
vibrago, realizou-se medidas do fluxo de pé ao longo do tempo, Os resultados mostram que o
fluxo de po diminui com o tempo, e torna-se mais estavel para fluxo de pd maiores, como
mostrado na Figura 15, no entanto, na faixa de 0,30 g/min a 1,00 g/min onde realiza-se as
fusdes, a variagic do fluxo de pé esta acima de 0,20 g/min. Para sanar a problema da
diminuicdo do fluxo de pé ao longo da fusdo, foram realizados ajustes no fluxo de pé ao longo

da fusdo, procurando manter sempre o mesmo fluxo de po.



(a)

Vista Lateral Vista Frontal

{b)

Fig. 14. Dosader de pé per vibracio: (a) desenho esquemadtico do desader, (b) sistema de dosagem de pé
por vibrag@o: (1) tiras metalicas que atuam como mola, (2) dosador, {3) base de fixacie do dosador,
{4} bohina que gera ¢ campo magnético alternative, {5) base de suporte do sistema.
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15. Variacie de fluxo de po ao longe do tempo para o dosader por vibragio.

3.1.2 Projeto ¢ confecco de um novo dosadoer de pé.

O controle do fluxo de pd no projeto original era realizado por um sistema de vibracio

que apresentava algumas dificuldades de operago, que tornavam a fusio com este sistema de

controle de fluxo de pd bastante trabathoso. Com o obietivo de melhorar o controle do fluxo

de p6 e facilitar o manuseio, optamos por confeccionar um novo sistema de controle de fluxo

de pé.

O novo sistema de contrele do fluxe de po, ilustrado esquematicamente na Figura 16

*

consiste de um disco de poliuretano, montado sobre um reduter, com duas placas de plastico e

com o reservatorio de pd montado acima do disco. A escolha de materiais poliméricos foi para



evitar a contaminagdes devide ac desgaste das pecas. O funcionamento desta unidade
dosadora consiste na formagio de uma fina camada de pd sobre o disco que gira, a espessura
desta camada de po ¢ controladoe por uma das placas, montada acima do disco {(em torno de 2
mm de abertura) deixando um espaco entre o disco e a placa (placa reguladora da espessura da
camada de po), a outra placa (placa coletora de pd) faz o recolhimento do pod sendo rente 2
superficie do disco, de modo que o fluxo de pd pode ser alterado pela variagdo da espessura da
camada de po, pela rotagdo imprimida no disco e pela profundidade de recolhimento da placa
coletora. A Figura 17a a mostra a montagem do dosador de pé de disco rotativo, e para evitar
a contaminacdo do po de sihica pelo ambiente, o sistema de dosagem foi isolada com um
plastico transparente, possibilitando acompanhar o seu funcionamente, como ilustrado na

Figura 17b.

Dos dados de fusbes utilizando o dosador com vibrador, observamos que a faixa de
fluxo de pd necessaria as fusdes situam-se entre 0,30 a 1,20 g/min, assim ajustamos a
espessura da camada de po e da quantidade retirada pela placa coletora de pd nessa faixa de
valores, e o fluxo de po foi controlado somente pela rotagiio imprimida ao disco. Com esse
novo dosador conseguimos uma melhora bastante significativa, comparado com o dosador
com vibrador, ocorrendo uma pequena variacdo do fluxo de pé ao longo do tempo (em torno
de 0,05g/min), como mostrado na Figura 18, e além disso a varia¢io do fluxo de pd € linear

com a rotagdo, permitindo estimar o fluxo de po a partir da rotagfo, como mostrado na Figura

19,
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¥ig. 16. Representaciio esquematica do dosador de disco rotative: (1) Reservatorio de pd,
(2} disco de peliuretane, (3) funil de pirex para coleta ¢ transporte do pé, (4) motor ¢ redutor,
(3) haste para suporte e regulagem de altura, (6) placa de pldstico reguladora da camada de pé,
{7} placa de pldstice reguladera de recolhimento de pé.



Tig. 17 a. Dosader de pé de silica de disco retative: (1) haste para superie e regulagenm: de aliura das
placas de plastice, (2} disco de poliuretanc sobre o gual forma-se wma fina camada de poé de silica,
(3) funil de pirex para celeta ¢ transporte do po de silica, (4) metor e redutor gue regula a rotagio

do disce {3) placa de plastice que regnla 3 espessera da camada de pé de silica,
{6} placa de plastico que recolke o po de silica do disce,



Fig. 17 b. Dosader de po6 de silica de disco rotative: (1) Reservatério de pé de sifica,
(2) Isolamento de plastico para evitar contaminacdes do pé pelo ambiente,
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3.2 Matéria-prima utilizada.

Neste trabalho utiizou-se dois tipos de matérias-primas, pd de quartzo natural purtficado
e po de silica sintética sol-gel. A escolha desses dois tipos de po se devem a diferencas, tais
como: {7} diferentes formas alotropicas, quartzo-o para o po de quartzo natural purificado, ¢
estrutura amorfa para o poé de silica sintética soi-gel; (i7) alta concentraciio de inclusdes fluidas
nos grios do pd de quartzo natural purificado, em rela¢dio ao poé de silica sintética sol-gel, o
que permite um estudo da influéncia desses fatores na fusio; (7//) no pod de silica sintética sol-
gel a concentragdo de impurezas metalicas sdo duas ordens de magnitude menor em

comparagdo ao pd de quartzo natural purificado.

3.2.1 Caracteristicas do p6 de quartzo natural purificado.

O po de quartzo natural purificado, produzido pela Kyushu Ceramics Co. (Kyucera),
obtidos a partir do quartzo natural por moagem e purificagio, € um pd comercial cujas
especificagbes quanto as impurezas metalicas e granulometrias estfo relacionados nas Tabelas
I e 11, respectivamente, sendo o histograma da distribuicio granulométrica do pé representado
na Figura 20. Esse po de quartzo natural purificado sera doravante denominado simplesmente

de po Kyucera.

Para estimar a concentragiio de grios que apresentam inclusdes fluidas, analisou-se o pé
Kyucera em um microscopio optico de transmissiic com um aumento de 100 vezes. Tomou-se
varias amostras com aproximadamente 20 grios cada, na qual estimou-se o nimero de grios
que apresentam inclusGes, como mostrado na Tabela 111, obtendo-se uma concentracio média
em torno de 10 % de grdos com inclusdes fluidas. A micrografia Optica da Figura 21 mostra a

ocorréncia de inclusdes fluidas do p6 Kyucera.

Tabela I. Concentragio de impurezas do p6 Kyucera.

Impureza Na K Li Al Ca Cu Fe
Concentragio {ppm} 0,6 0,2 0,2 5 0.1 <002 0,2

e >




Tabela II. Distribuicio granuloméirica do pd Kyucera.

Tamanho do grde| >177 [177-1491149-105] 105 -74 | 74-863 3-44 0 <44
(pm)

% em peso 1,1 7.2 1 425 33,1 8.7 6,3 1.1

Tabela HI. Estimativa da concentragfo de graos contendo inclusdes fluidas.

Pmed | 2°med | 3 med | 4 med | 5"med | Valor | Desvio
meédic | padrido

Quantidade de grios| 18 22 17 23 20 | 20 1 25

)

N° de graos com 1 2 1 4 2 1,2

inclusdes fluidas
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Fig. 20. Histograma da distribui¢o granulométrica do pdé Kyucera.
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Fig. 21, Micrografia 6ptica de incluses fluidas no grio de pé Kyucera.

3.2.2. Caracteristicas do pé de silica sintética sol-gel.

O pé de silica sintética de altissima pureza, obtidas por processo sol-gel, foi produzido
pela Mitsubishi Kasei Corp. (MKC). A técnica utilizada pela Mitsubishi Kasel é um processo
organico de sol-gel, partindo do tetrametoxi silano (Si(OCH;),), as etapas de processamento

segue a Figura 22 [2]
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| Tetra-metoxi Silano SI(OCH,),
1 +H,0 |

Empacotamento

Fig. 22. Sequéncia de processamento para a obtenciio da silica sintética sol-gel da MEKC.

As especificagdes quanto as impurezas metalicas e granulometria estio relacionados nas
Tabela IV e Tabela V, sendo o histograma da distribui¢fo granulométrica do pd representado
na Figura 23. Esse po de silica sintética sol-gel sera doravante denominado simplesmente de pé

MKC.

Para o po MKC, repetiu-se 0 mesmo procedimento adotado na analise de inclusdes do
po Kyucera, no entanto nio foi encontrade nenhum grio com inclusdes fluidas. Apesar de nio
ser encontrado gréos com inclusdes fluidas, estima-se que a concentracio de griios que geram
bothas € menor que 0,01%. Em uma procura minuciosa, encontrou-se alguns grios com
coloragdio escura, e quande submetidos ao teste de fusdo, observa-se que esses grios geram
bolhas, conforme mostrado na Figura 24. Os grios escuros podem aparecer durante a etapa de

calcinagdo do po, e acredita-se que elas tem compostos & base de carbono.

Atz



Tabela I'V. Concentragio de impurezas do pd MKC,

Impureza Concentragiio {ppm) | Método de analise
Na <0.01
K < 0,01 Absorcio
Li -- Atdmica
Al < 0,01
Ca 0,01
Cr 0,02
Cu < 0,01 ICP
Fe 0,05
Mg -~
Mn --
Ti -~
Mo < 0.5 (ppb) ICP-MS
W <0,2 (ppb)
OH 47 - Espectroscopia IV

-- ndo medido;

Tabela V. Distribuicdo granulométrica do pé MKC.

-41-

Tamanhodo | >300 | ~212 ¢ ~150 | ~125 | ~ 106 ~ 75. ~ 45 < 43.
grdo (pum)
Mesh > 50 7Oon : 100on | 1200n ¢ 1400on | 2000n | 3250n | <325
% em peso a1 5.5 45 8 15,9 3.1 151 472 03
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Fig, 23. Histograma da distribaicio granulométrica do pao MEL{.

30 um

Fig. 24. Qbservacio de bolhas no griio escure do po MK geradas no fesie de fusio,
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3.2.3 Nomenclatura das amosiras,

Neste trabalho, foram preparadas vérias amostras com diferentes condigdes de fusfo.

Para facilitar a identificacic das amostras a seguinte nomenclatura foi adotada:

M = pé MKC

l_-—“_)' Tipode PO | K = vg Kyucera

XXX -An-————> N’ sequencial caracteristico da amostra

i oo de o | GLP = Chama de GLP/O,
PO GEChama | 5o = Chama de Star Flame GC2/0,

Exemplo: GLP-K3, ¢ a quinta amostra obtida com chama de GLP/O, utilizando po Kyucera.

3.3 Medidas de densidade.

A densidade, que ¢ uma propriedade fundamental dos materiais. foi medido com uma
precisdo de aproximadamente 0,0002 g/cm’, com objetivo de detectar diferencas entre as
diversas amostras produzidas sob variadas condigdes. A medida precisa da densidade pode
revelar variagQes estruturais como as causadas pelas impurezas (OH), pela presenca de bolhas,

ou devido a diferentes historias térmicas [3, 12, 13].

A densidade das amostras de silica vitrea foram medidas através do principio de
Arquimedes, segundo o qual, todo corpo merguthado em um fluido fica submetido a acfio de
uma forga vertical, orientada de baixo para cima de modulo igual ac peso do fluido deslocado
[54]. Aplicando este principio € possivel medir a densidade de sélidos com formatos

irregulares. A densidade do solido € apresentada por [51, 551

B Peso do corpono ar
p Peso aparente do corpo imerso no fluide (T°)

Prao(T") (05)
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Neste trabalho, as amostras foram pesadas em uma balanca analitica {precisdo de +

0.0001g), e o fluido foi a agua, a Figura 25 ilustra esquematicamente o procedimento adotado.

Pode-se calcular a densidade {p) através da equacdo abaixo[S5]:

(M, -H,) 0
M -H)-(M; -Hy) ™

p= (06)
{
onde: M, € o peso da amostra -+ haste a seco; H; € o0 peso da haste; M- € o peso da amostra +

haste mergulhada no liquido; H; € o peso da haste parcialmente mergulhada no liquido; pi € a

densidade do liquido utilizado na temperatura em que foi realizada a medida.

& oo gl  _ Leitura
i '8-_’@66? T do Peso
Amosita
Becker con
Agua
Peso Seco Peso Imerso

Fig. 25. Representagfio esgquemiitica do método de medida de densidade
pelo prineipio de Arguimedes,
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3.4 Estimativa da concentracio de hidroxilas por espectroscopia infravermelho.

A partir dos tarugos de silica vitrea obtidos por fusdo em chama Verneuil, preparamos
amostras para medidas por espectroscopia infravermelho, sendo retirado uma seccdo central
do tarugo no sentido longitudinal ao longo do eixo de rotagdo. O objetive é o estudo da
variagio da concentracdc de hidroxilas na diregio de crescimento. Para termos uma estimativa
de erro cometido nas medidas do espectro infravermelho, realizamos trés medidas seguidas no
mesmo ponto da amostra, nio sendo observado variagdes. No entanto, a pratica de varios anos
de operagdo do equipamento utilizado mostram uma variagio de medida menor que 5%,

tendo-se adotado essa variagio como erro de medida nos espectros analisados.

3.4.1 Preparacio das amostras.

Os tarugos foram cortados no sentido longitudinal utilizando uma serra de disco
diamantado, sendo retirado a parte central, resultando em uma placa com aproximadamente 3
mm de espessura. Em seguida as amostras (placas) foram desbastadas utilizando uma politriz
rotativa com um disco de ferro fundido, com pds abrasivos de carbeto de silicio nas
granulometrias de 320, 800 ¢ 2000 mesh sucessivamente, o polimento final fol feito utilizando
um po abrasivo de Oxido de cério, primeiramente sobre uma placa de vidro e posteriormente
em outra politriz rotativa com um disco revestido com feltro para obter um acabamento com
alto grau de transparéncia. No desbaste e polimento das amostras foram tomados cuidados
especiais para que as faces das amostras ficassem planas ¢ paralelas, atinginde uma espessura

final com Z mm com uma tolerdncia de + 0,05 mm.
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3.4.2 Medidas por espectroscopia infravermelho.

Neste trabalho utilizamos a formula proposta por Hetherington e Jack [5], como ja
citado anteriormente, e adotamos a transmitdncia optica da linha de base (Ty) para o

comprimento de onda 2.5 um. A partir do espectro de infravermetho, estimamos a

concentragdo de OH pela equacio 4.

As medidas do espectro infravermelho foram realizadas utilizando um equipamento de
transformada de Fourier (modelo Perkin Elmer 1600 series FTIR) na faixa do comprimento de
onda de 2.5 um a 5,0 um, como mostrado na Figura 26. As posi¢des das medidas do espectro

infravermelho ao longo da amostra foram realizados como mostra a Figura 28.
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Fig. 26. Espectro de infravermelho tipice de uma amestra de silica vitrea,
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3.5 Inspectoscopia optica.

A técnica de inspectoscopia dptica ¢ utilizada para se observar a presenca de inclusdes e
defeitos &pticos em materiais transparentes a luz visivel. Existem diversos trabalhos sobre
inclusdes em quartzo natural e cultivado |51, 55, 56} usando esta técnica. Neste trabalho
utilizou-se a inspectoscopia Optica para determinar a concentragdo de bolhas nos farugos

obtidos por fusdo.

A montagem experimental da inspectoscopia Optica [51, 56] ¢ bastante simples
consistindo basicamente de uma fonte de luz intensa, colimada através de um sistema de lentes
e fendas, de forma a se obter um feixe de luz paralelo, que mcide perpendicularmente na
amostra. A amostra, por sua vez, esta imerso dentro de um tanque de vidro num liquido com
indice de refraco o mais proximo possivel do indice de refragiio da amostra, de modo a se
evitar a interferéncia da superficie da amostra. O feixe de luz transmitido através da amostra €
espalhado na superficie das bolhas (devido a diferenga no indice de refracdo bolha-silica
vitrea), sendo registrado por uma camara fotografica. Nesta montagem utilizamos ¢ querosene
como o liquido de imersdo por apresentar um indice de refracio proxima a da silica vitrea. A

Figura 27 mostra uma montagem esquematica da inspectoscopia optica.

CAmera
Fotografica
L
Fendas
¥ Tanque
I e 4 -~ de vidro
T querosene
[ T Tamosiv
Fonte de luz ] Eafs? d‘e aitura
infensa - - ajustavel

Fig, 27. Representacio esquemitica da montagem experimental de inspectoescopia 6ptica.
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A concentracio de bolhas foi determinada nas mesmas amostras utilizadas na medida do
espectro mfravermelho, para estudar o comportamento das bothas na direcdo de crescimento, e
para verificar se existe uma relagfio entre a concentracfio de bothas e de hidroxilas. A regifio da
contagem de bolhas foi fixada de modo que o ponto de medida do espectro de infravermelho

coincida com o ceniro da regifio, como mostrado na Figura 28,

ponto de
medida do

infravermelho | 1.0cm | 1,0cm

AN
;\A

2 ) »

t - 10cm 1 10cm | 1,0cm 1,0 em
"semente” PRSI P

Regiao definida para estimativa
da concentracao de bolhas

Fig. 28. Representaciio esquemiitica dos pontos de medidas do especire infravermelho
e das regides consideradas para a estimativa da eoncentragio de bothas,
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CAPITULG 4

RESULTADOS E DISCUSSOES.

Todas os resultados e observagdes obtidas nos expenmentos de fusfo, assim como 0s
resultados das caracterizagdes realizadas nas amostras preparadas serfio discutidas a seguir:
foram preparadas tarugos de silica vitrea em diversas condigdes, utilizando trés tipos de gas
combustivel e dois tipos de pos de silica. Primeiramente, a analise dos dados serdo realizados
em funglio da chama utilizada nas fusdes, sendo posteriormente realizado uma analise global

dos resultados obtidos.

4,1 Fustes com chama de GLP/O-.

Para o estudar o efeito dos pardmetros de fusio e do po nas caracteristicas da silica
vitrea, foram preparadas varias amostras com diferentes condiges de fusio, obtidas a partir do
po Kyucera ¢ do pd MKC. As amostras foram caracterizadas por inspectoscopia optica, para
observar a distribuigdo de bolhas, espectroscopia de infravermelho, para estimar a
concentracdo de hidroxilas, e por medidas de densidade, para verificar se ha diferenca dessa

propriedade entre as amostras.
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4.1.1 Fusdes com chama de GLP/O; a partir do pé Kyucera,

As Tabelas VI e V11, mostram respectivamente as condigbes de fusio e as caracteristicas
dos tarugos obtidos com chama de GLP/O, a partir do pé Kyucera. Na preparagdo desses
tarugos, o fluxo de po foi controlado com o dosador por vibragio, que como mencionado
anteriormente, requer ajustes ao longo da fusio, para manter o mesmo fluxo de po. Como o
fluxo de po sofre ajustes, tem-se uma taxa de crescimento do taruge nio umiforme, ¢ para
manter a cabeca do tarugo na mesma posigio em relagio a chama, a velocidade de descida do
tarugo foi variado ao longo da fusfio. As amostras GLP-K3 e GLP-K5 apresentaram uma
velocidade de descida do tarugo constante, por apresentar um fluxo de po mais regular,
propiciando uma taxa de crescimento uniforme ( velocidade de descida igual 4 taxa de

crescimento).

O rendimento de fusfo, que representa a relagio entre a quantidade de pd gasto e a
quantidade de pod depositado, depende de varios pardmetros tais como: distribuicio
granulométrica do po, temperatura de fusdo, fluxo de po, tamanho da chama, distribuicdo do
po dentro da chama, area de deposig¢io do grdo fundido [2]. O menor rendimento para a
amostra GLP-K1 (16 %) quando comparados com das outras amostras, pode ser associado a
menor temperatura de fusfo (~1500°C) e uma maior relagdo da mistura de gases (GLP/O;=
0,31). A influéncia da temperatura de fusfo esta associado com a energia superficial do gréo e
também da superficie de deposigiio (matriz vitrea). Assim sendo, quanto malior a temperatura,
maior ¢ a energia superficial, facilitando o processo de aderéneia do gric na matriz vitrea,
aumentando o rendimento de fusdo. Enfretanto, se¢ a temperatura for muito elevada, a
viscosidade dinmnui chegando ao ponto de deformar o tarugo, impossibilitando a fusiio. A
influéncia da mistura dos gases estd associado com a reducfo da silica (SioT), que €
favorecide em atmosferas redutoras [ 18, 40]. A amostra GLP-KS (rend. = 21%) foi preparada
com ¢ objetivo de estudar o efeito do fluxo de pd na geraglo de bolhas, sendo preparada com
um fluxo de pé acima da capacidade de fuso dos grios, agregando um grdc sobre o outro, o

que diminui o rendimento de fusdo, pois dificulta que os grios agregam na matriz vitrea.



Tabela VI. Principais pardmetros medidos na fusic com chama de GLP/O,

a partir do po Kyucera.

Amostra | Vazdo {Vazio de! Rela Tempe | Fluxo de! Vel de | Rotacio | Tempo
GLP O, | cdo ratura po desc. | tarugo i defusio
{I/mm) | (Vmin) | GLP/O, {'C) (¢/min) {(mm/min}| {(rpm) {min}
GLP-K1 2.5 8,0 0,31 1500 0,56 variavel 12,9 149
GLP-K2 2,7 _ 16,5 0,26 1650 0,55 variavel 12,9 7 180
GLP-K3| 28 12,0 0.23 1600 065 | 04lcte| 128 | 180
GLP-K4 . 3.0 12,5 0,24 1650 (0,84 variavel 12,7 189
GLP-KS 3,0 13,0 0,24 t 1600 £,03 0,41 cte 12,9 120

Tabela VIL Caracteristicas dos tarugos preparados com chama de GLP/O,

a partir do p6 Kyucera.

Amostra {Quant. de p6!Quant. de pd| Dilmetro |Comprimento] Taxa cresc. Rend.
gasto {g) | depos. (g) (mm) {mm) {g/min) (%
GLP-K1 83,1 13,36 . 16 30 .09 16
GLP-K2 996 27,28 19 41 0,15 ' 27
GLP-K3 117,0 38,79 19 66 0,22 33
GLP-K4 139,6 59,76 24 57 0,32 37
GLP-K3 123,1 25,86 20 46 0,21 21

Taxa cresc. = Quant. de p6 depos. / Tempo de fusio;
Rend. = Quant. de pd depos. / Quant de pé gasto-

4.1.1.1 Bolhas nas amostras obtidas com chama de GLP/O. a partir do pé

Kyucera.

Numa analise por inspectoscopia optica da amostra GLP-K1, mostrado na Figura 29,
podemos observar um grande niimero de bolhas no interior da amostra. Essas bolhas foram
geradas durante a incorporagio dos grios na superficie em fusfo, que devido ao elevado fluxo
de po, aprisionou gases entre os graos. A explicagio do processo de aprisionamento de bolhas

devido ac excesso do fluxo de pd esta ilustrade na Figura 29b. Esse efeito da geracio de



bolhas devido ao fluxo de pé acima da capacidade de fusiio, pode ser comprovado pela analise
da amostra GLP-K3, preparado com uma taxa de fluxo de pd suficiente para permitir a
agregacio de um grio em cima do outro (observado visualmente). A inspectoscopia Optica
dessa amostra GLP-KS5 revela uma alta concentragiio de bolhas quando comparada com a
ammostra GLP-K4, preparadas em condi¢des semelhantes somente com uma taxa de fluxo de po

mais baixo, como mostrado na Figura 30.

b orios logo apos "grudarem”
B S0 apos g 4

‘matriz vitrea
grADS rﬁécém—fuéléi_d{)s S -

10 mm

(a) % { (b

Fig, 29. {a) Inspectoscopia optica da amestra GLP-K1, (b) representaciio esquemaitica do processoe de
geraciio de bolhas pelo aprisionamente de gases entre os grios de silica.

Anafisando as inspectoscopia Optica das amostras, mostrado nas Figuraé 29a e 30,
observamos que na cabecga dos tarugos tem-se uma alta concentragio de bolhas. Sendo essas
amostra obtidas a partir do po Kvucera (quartzo natural), a grande concentragdo de bolhas
observada na regido recém-fundida (cabega do tarugo) sio, na sua grande maioria,
supostamente geradas a partir das inclusdes fluidas presente no pd, e uma minoria pelo
aprisionamento de gases da atmosfera (bolhas do processo) e/ou por reagdes dentro da matriz
vitrea.que possam formar gases {151. A medida que caminhamos em diregdo a base do tarugo,
observamos uma diminuicio na concentragio de bolhas e um aumento do tamanho das bolhas
remanescentes, atingindo uma concentracio de bolhas estavel EHssas observagbes mostram
nitidamente que, logo apods a fusfio do po, isto €, no processo de incorporagdo dos grios no
tarugo em fusfo ¢ gerada um grande nimero de bolhas, provenientes das micro-inclusdes e

que colapsam durante o processo de fusio.
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Fig. 30. Observacies por inspecioscopia dptica das bolbas em amosiras obtidas com
chamaz de GLP/O; a partir do pdé Kyucera,
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Analisando somente as bolhas geradas a partir das inclusGes fluidas presente nos grios,
segundo o trabaltho de Delson et. al. [49] com teste de fusio, existe uma relaclo direta entre o
numero de graos com bolhas e o nimero de grios com inclusdes fluidas. No entanic, a

proporglo de grdos que geram bolhas depende do tipo de inclusdes fluidas presente nos grios.

O teste de fuslo realizado no po Kyucera mostrou que o nimero de grios com bolhas é
equivalente ao ntmero de grdos com inclusdes fluidas, e uma estimativa da quantidade de
grdos com inclusdes em relagfio aos grios sem inclusdes (item 3.2.1), é da ordem de 10%. A
distribui¢do granulométrica do p6 indica que aproximadamente 75 % em peso dos grios estdo
no intervalo de 150 a 75 pm. Considerando que ¢ grios sejam esferas de 100 pum de didmetro,

temos a seguinte estimativa de concentragio de grios com inclusdes:

V=A3)nr = /3= (50x10™Y = 52x107 ¢m’ ; {(volume médio de um grio)
Em ! ecm’ temos 1,9x10° £raos;

10 % grios possuem inclusdes => 1,9x10° grios com inclusdes em 1 cn’.

As medidas da concentracdo de bolhas nas amostras fundidas mostram uma
concentragdo normalmente inferior a 200 bolhas/cm’, observando-se concentragdes 130 baixas
quanto 30 bolhas/cm’. Levando-se em consideragiio que parte das boihas sfo geradas no
processo, esse resultado mostra claramente que durante o processo de fusio, hd o
colapsamento da maior ou mesmo da totalidade das bolhas geradas pelas inclusdes fluidas,

restando as bolhas aprisionadas pelo processo.

Um outro mecanismo de geragfo de bolhas possivel de ocorrer advém da morfologia do
pé, pois no momento que o grio “gruda” na superficie da matriz vitrea, pode aprisionar gases
da chama em alguma cavidade ou irregularidade, como mostrado esquematicamente na Figura

31
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Fig, 31, Representacio esquemitica do mecanisme de aprisionamento de gases devido 4 merfologia do pé.
A esquerda um grio qgue gera bolha, ¢ 4 direita um grio que nio gera bolha.

Uma analise quantitativa da concentracio de bolhas € mostrado na Figura 32 (as linhas
entre 0§ pontos servem apenas como um guia para os olhos), onde observa-se claramente o
efeito da redugfio da concentracdo de bothas durante o processo de fusio. Podemos notar que
na maiorta das amostras a concentracdo de bothas tende a estabilizar em torno de S0
bolhas/cm’, exceto para a amostra GLP-K5 preparado com um fluxo de pd que aprisionava

bolhas pelo processo.
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obtidos com chama de GLP/G; a partir do pé Kvucera,



4.1.2 Fusdes com chama de GLP/O; a partir do pé MKC.
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As Tabelas VIII ¢ IX mostram respectivamente as condicdes de fusio ¢ as caracteristicas

das amostras obtidas com chama de GLP/Q; a partir do p6 MKC. A montagem experimental

foi 0 mesmo das amostras preparadas com chama de GLP/O; a partir pé Kyucera. Para essas

amostras, obtivemos um rendimento de fusio médio (em torno de 43%) maior que as das

amostras obtidas com chama de GLP/O; a partir do p6 Kyucera (em torno de 27%). Segundo

Delson et. al. [2], o estado alotropico do po6 influéncia no rendimento de fusfo, sendo maior

para o pé amorfo em relago ao péd de quartzo-c. Portanto, o maior rendimento de fusdo para

o p6 MKC (amoerfe) em relagdo ao pé Kyucera (quartzo-ot) pode estar associado com a forma

alotropica do po.

Tabela VIIL. Principais pardmetros medidos na fusio com chama de GLP/O,

a partir do p6 MKC.

Vazdo dejVazdo de| Rela Tempe | Fluxo de| Vel de | Rotagdic [Tempo de

Amostra | GLP O, cdo ratura po desc. tarugo fusdo

{Vmin} | (Vmin) | GLP/O, (°Cy {(g/min) | (mm/min)| (rpm) {min}
GLP-Mtt 2.6 L5 | 023 | ~1650 | 0.56 0,51 11,5 60
“Cond. 2| * “ “ ~1650 | 039 0,29 “ 66
GLP-M2| 3.3 12,0 028 | ~1710 | 055 0,24 11,6 60
GLP-M3 4,2 12,7 033 ~1750 0,53 0,20 1.8 60
GILP-MAL 34 123 0,33 ~1630 (0.48 (0,36 14,8 G0
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Tabela IX. Caracteristicas dos tarugos preparados com chama de GLP/O; a partir do pé MKC.

Amostra (Quant. de pot Quant. de pé | Didmetro |Comprimento| Taxa crese. | Rend.
gasto (g) | depos. (g) | (mmy {(mm) {(g/min) (7o)

GLP-M1 73,41 36,11 20,8 21 0,2 49

“Cond. 27 25,0 21

GLP-M2 57.62 22.45 27.8 26 0,37 39

GLP-M3 | 55,47 2017 | 290 19 034 36

GLP-M4 62,6 32,15 | 291 25 0,36 51

4.1.2.1 Bolhas nas amostras obtidas com chama de GLP/Q; a partir do pé MKC.

Para verificar o efeito do fluxo de pd na geracdo de bolhas para o pd MKC, a amostra
GLP-M1 foi preparada em duas diferentes condigdes de fluxe de po. No inicio da fusfio, o
fluxo de p6 foi maior (estimado em 0,56 g/min) em seguida, reduzimos o fluxo (Cond. 2
estimado em 0,39 g/min). Pela inspectoscopia optica da amostra GLP-M1, mostrado na Figura
33 podemos observar que a parte superior do taruge (menor fluxo de pd) apresenta uma
menor concentragdo de bolhas em relagfio a parte inferior {maior fluxo de po). Apesar do po
MKC ter o estado alotropico amorfo, e uma morfologia diferente do pd Kyucera, observamos
o mesmo mecanismo de geragiio de bolhas pelo aprisionamento de gases da atmosfera entre os

grﬁos_

Pela mspectoscopia optica das amostras, mostradas na Figura 34, podemos observar uma
menor concentragdc de bolhas em comparagiio com as amostras obtidas a partir do pé
Kyucera. Como o po MKC intrinsecamente nfo gera bolhas, provavelmente as bolhas
presentes s3o geradas no processo de fusdo, pelo aprisionamento de gases. Apesar de se
utilizar um valor baixo do fluxo de po para evitar a agregagio de um grio sobre o outro, pode
ocorrer a agregagdo simultdnea de vérios grios juntes, com o aprisionamento de gases da
atmosfera, gerando bolhas em pontos isolados. Uma outra explicaciio é o aprisionamento de

belhas devido a morfologia do po, ja discutido anteriormente.
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Fig. 33. Observaches por fnspectescopia éptica de bolhas da amosira GEP-MI,
mestrande o efeito de fluzo de pé na concentracio de bothas.
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Fig. 34. Observaches por inspectoscopia 6ptica das bolhas em amostras obtidas com chama de GLP/G;
a partir de pé MEKC: (2} GLP-M2Z; (b) GLP-M3; (o) GLP-M4.



-S5O,

Uma analise quantitativa da concentracdo de bolhas nas amostras, ¢ mostrado na Figura
35, onde as linhas entre os pontos servem apenas como um guia para os olthos. Podemos
observar que a concentragdo de bolhas também tem tendéncia de ser maior na cabega do
tarugo. A amostra GLP-M1 foi preparada em duas condigdes de fluxo de pé, por isso

apresenta um comportamento diferente das outras amostras.
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Fig. 35. Variacdo da concentracfio de bolhas ao longo do eixe des tarusos obtidos
cam chama de GLP/O, a partir do pé MEC.

Uma comparacdo do efeito da relacdo da mistura de GL.P/O; na concentragio de bolhas
para as amostras obtidas a partir do pd Kyucera e a partir do pé MKC, é mostrado na Figura
36 onde os dados representam a média da concentracio de bolhas ao longoe do tarugo,
excluindo a regifio da cabega do tarugo que tem uma alta concentragio de bolhas. Podemos
notar uma tendéncia de redugfio da concentracdo de bolhas com o aumento da relagio da
mistura dos gases, para as amostras obtidas com p6 Kyucera, e para o po MKC observamos
apenas uma ligerra tendéncia de reducBo de bolhas com o aumento da relacio da mistura dos

gases.
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Fig. 36, Concentragio de bolhas com a relaciio da mistera GLP/O,. de amostras obtidas
a partir do p6é Kyucera e do pé MKC.

4.2 Fusdes com chama de GC2/0..

Para estudar a influéncia da chama produzida pelo gas comercial Star Flame GC2, nas
caracteristicas da silica vitrea, preparamos varios tarugoes com diferentes condigbes de fusdo, a
partir do pdé Kyucera e do po MKC. As amostras obtidas foram caracterizadas por

inspectoscopia Optica, espectroscopia infravermetho e medidas de densidade.

4.2.1 Fusdes com chama de GC2/0, a partir do pé Kyncera.

As Tabelas X e XI, mostram respectivamente as condigdes de fusdo e as caracteristicas
das amostras obtidas com chama de GC2/0, a partir do pd Kyucera. Nestas amostras ¢ fluxo

de pé foi controlade com o dosador de péd de disco rotativo, que apresenta uma baixa variacio



no fluxo de pod, com isso, a taxa de crescimento do tarugo tornou-se mais uniforme, permitindo

uma constante velocidade de descida do tarugo. Comparando o rendimento de fusio das

amostras obtidas em diferentes condigdes de fusio, notamos que o rendimento de fusdo médio

¢ em torno de 25%, que ¢ relativamente baixe. Esse resultado indica que a chama de GC2/0;

pode estar influenciando no rendimento de fusio.

Tabela X. Principais pardmetros medidos durante a fusdo com chama de GC2/0»

a partir do p6é Kyucera.

Amostra |Vazao de|Vaziode| Rela | Tempe [Fluxode! Vel de !Rotagfio. Tempo de
GC2 0O, ¢do ratura po desc. tarugo fusdo
~(min) | (Vmin) | GC2/0; | (°C) (g/min} |(mm/min}] (rpm) (imin}
GC2-K1 't 33 10,0 | 033 | ~1540 | 056 0.53. 1.8 157
GC2-K2Z 33 147 0,22 | ~1THO 0,76 031 11,8 204
GC2-K3 5,0 12,5 0,40 ~172C 0,88 (.40 12,2 158
GC2-K4| 3.3 1,0 | 033 | ~1570 | 0,88 0,41 11,8 162
GC2-KS| 45 135 | 033 | ~1730 | 077 0,36 12,2 163

Tabela XI. Caracteristicas dos tarugos preparados com chama de GC2/0,

a partir do pod Kyucera.

Amostra [Quant. de pojQuant. de pd; Difmetro |Comprimento| Taxa cresc. Rend.
gasto {g) | depos. (g {mm) (mm) {g/min) (%o}
GC2-K1 110 2385 18,2 29 0,15 22
GC2-K2 140 30,15 19,2 48 0,15 22
GC2Z-K3 100 24 87 28.4 19 0,16 25
GC2-K4 120 24,50 12,0 61 0,15 20
GC2-K5 120 41,20 22.0 56 0,34 34




4.2.1.1 Bolhas nas amostras obtidas com chama de GC2/0, a partir de pé

Kyucera.

Analisando a inspectoscopia optica das amostras, obtidas com chama de GC2/0; (Figura
37), observamos que na cabega dos tarugos tem-se uma alta concentragio de bolhas, resultado
semelhante a das amostras preparadas com chama de GLP/O, a partir do p6 Kyucera.
Entretanto, podemos observar claramente que existe uma grande variagio da concentragio de
bolhas entre as amostras, em funcio da relagdo da misturas dos gases, o que ndo foi tio
evidente nas amostras preparadas com chama de GLP/O, Uma analise quantitativa da
concentragdo de bolhas ¢ mostrado na Figura 38, onde podemos observar que existe uma

amostra praticamente livre de bolhas.
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Fig, 38. Concentragio de bolhas ae longo do tarugo obtido com
chama de GC2/0, a partir pd Kyucera.

Analisando o efeito da relagio da mistura dos gases na concentragio de bolhas, podemos
observar que a medida que a chama se torna mais redutora, a concentracio de bolhas diminui,
chegando ao ponte de obtermos um tarugo de silica vitrea praticamente livre de bolhas para
uma relagio de mistura de GC2/0; = 0,40 (amostra GC2-K3), como mostrado na Figura 41
Esse resultado indica que a atmosfera gerada pela chama de GC2/G, tem uma grande
influéncia no colapsamento das bolhas. Assim, com o uso da chama de GC2/0; ¢ possivel
obter uma silica vitrea livre de bolhas, mesmo partindo de um pd de quartzo natural que

apresenta uma elevada concentragio de grios com inclusdes fluidas.

4.2.2 Fusdes com chama de GC2/0; a partir do pé MKC.

Para compararmos o efeito do pd nas caracteristicas da silica vitrea obtidas com chama
de GC2/0;, procuramos manter semelhantes as condiges de fusdo entre os tarugos obtidos a

partir do po Kyucera ¢ do pé MKC. As Tabelas Xil e XIH mostram respectivamente as



condicBes de fusio ¢ as caracteristicas das amostras obtidas com chama de GC2/0; utilizando

o p6 MKC. O rendimento de fusio das amostras variou entre 27% a 48%, e comparando com

os resultados obtidos com o pd Kyucera (entre 20% a 34%), podemos observar gue o

rendimento das amostras obtidas com pd MKC sdo maiores. Esse resultado concorda com os

resultados obtidos com a chama de GLP/O, ou seja, o po MKC favorece um maior

rendimento de fusio em comparacdo com o pd Kyucera.

Tabela X1, Principais parametros medidos durante a fusdo com chama de GC2/0;

a partir do po MKC.
Amostra |Vazio de;Vazio de; Rela Tempe | Fluxo de! Vel de |Rotacdo. [Tempo de
GC2 On ¢ao ratura ¢ po desc. | tarugo fusdo
(Ymin) | (Vmin) | GC2/0; | (°C) | (g/min) |(mm/min)| (rpm) (min)
GC2-M1 3,3 14,5 0,22 ~1750 0,67 0,40 11.8 170
GC2-M2 | 45 13.5 033 | ~1730 | 068 0,43 11,8 177
GC2-M3 5,0 12,5 0,40 | ~1760 0,90 0,34 11,8 182
GC2-Mde| 47 12,8 038 | ~1800 | @95 0.22 1.8 120
CG2-M4b| 3.8 0,6 9,38 | ~1736 0,78 45 158 £35
Tabela X111 Caracteristicas dos tarugos preparados com chama de GC2/0;
a partir do po MKC.
Amostra [Quant. de po|Quant. de pb, Didmetro |Comprimento! Taxa cresc. Rend.
gasto (g) | depos. (gy| (mmy {mm) (g/mim) (o)
GC2-M1 100 2725 173 35 0,16 2
GL2-M2 120 5135 25 66 8,29 43
GC2-M3 150 61,77 38.2 30 0,34 41
GC2-Mdc 175 84.70 34,5 24 0,33 48
GC2-M4b 24,5 50
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4.2,2.1 Bolhas nas amostras obtidas com chama de GC2/0, a partir do pé MKC,

Observando a inspectoscopia Optica das amostras obtidas com chama de GC2/0; a partir
do pd MKC, mostrado na Figura 39, nota-se que a distribuicio de bolhas ¢ semelhante a das
amostras obtidas com chama de GC2/0; a partir do po Kyucera, ou seja, maior na cabega do
tarugo, diminuindo em direcio a base do tarugo. A amostra GC2-M1, obtida com uma relagio
da mistura de GC2/0, = 0,22, apresenta bolhas com dimensbes supeniores 4 das outras
amostras, indicando que ¢ tamanho das bolhas depende das condigBes de fusio. O tarugo
GC2-M4 fori preparado com duas condigdes de fusdo, mantendo a mesma relacio da mistura
de GC2/0; (0,38). Apesar de alterarmos a vazdo dos gases e o fluxo de pod, a concentracio de
bolhas entre a amostra GC2-M4b (GC2+0, = 17,5 Vmin, fluxo de poé = 0,95g/min) e a regido
inferior (concentragdo estavel de bolhas) da amostra GC2-M4c (GCZ+0; = 13,8 Vmin, fluxo
de pé = 0,78 g/min), sdo praticamente iguais, ou seja, apesar de mudarmos as condigdes de
fusdo a concentragdo de bolhas nio foi afetado. Esse resultado indica que a concentracio de

bolhas tem uma grande dependéncia com a relagfio da mistura dos gases.

A analise quantitativa da concentragdo de bolhas ao longo do tarugo, mostrade na Figura
40, mostra uma variagdo da concentra¢dio de bolhas entre si. Verificando as condigdes de
fusdo, observamos uma dependéncia da concentragdo de bolhas com a relagdo da mistura de
GC2/0,, sendo que ela diminui &4 medida que a chama torna-se mais redutora, e para a relagio
da mistura de GC2/0, = 0,40 (amostra GC2-M3) obtivemos uma silica viirea praticamente

livre de bolhas. Esses resultados sio idénticos as das amostras obtidas a partir do po Kyucera.
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Fig, 40. Concentracio de bothas ao lopgo dos tarugoes preparados com
chama de GC2/0; a partir do pé MKC,

A influéncia da relag@o da mistura de GC2/0, na concentragio de bolhas, é mostrado na
Figura 41, onde estdo mostrados a concentracdo média estimada ac longo do tarugo, as barras
indicam a variagdo de bolhas nas amostras (maior concentragdo de bolhas na cabeca e menor
na base). Apesar do uso de pds com diferentes caracteristicas, podemos observar nitidamente
que a relagdo da mistura de GC2/0; influénecia na concentragiio de bolhas, e que
independentemente do p¢ utilizado, a concentragio de bolthas diminui & medida que a mistura
torna-se mais redutora, e que para a relagio da mistura de GC2/0, = 0,40 obtivemos uma

silica vitrea praticamente livre de bolhas.

Atraveés dos resultados com a chama de GLP/O,, sabemos que a origem das bothas no po
Kyucera vem das inclusdes fluidas presentes nos grios, e que o po MKC nio gera bolhas.
Analisando a concentragdo de bolhas das amostras preparadas com chama de GC2/0; a partir
do po Kyucera e do pd MKC, notamos que ambas apresentam valores proximos. Acreditamos

que as bolhas presentes nas amostras se devem ao aprisionamento de gases da atmosfera, visto
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que o pd MKC ndo gera bolhas no interior do grios. Uma mudanca na relacio da mistura de
GC2/0, altera a atmosfera em que ocorre a fusdo, e as bolhas geradas pelo aprisionamento de
gases apresentam composigdes diferentes que facilitam ou dificultam o processo de
colapsamento. Assim, as amostras obtidas com uma relagio de mistura de GC2/0; de 0,40
sdo hivres de bolhas porque a atmosfera gerada com esta relagio permite o colapsamento de

todas as bolhas, o que ndo ocorre para as outras condigdes de fusdo.

-~ — Po MKC
1000 - i FPo Kyucera

0 | l i ' i ‘ ?\§

t 1 .
0,20 0,24 0,28 0,32 0,36 0,40
Relacdo GC2/02

Concentraggo de bolhas (bolhas/cm3)
o
3

Fig. 41. Concentracfio de bolhas com a relaciie da mistura de GC2/0, em amostras obtidas
a partir de poé Kyucera do pé MEC.

4.3 Fusbes com chama de Acetileno/O; utilizando o pé Kyucera.

As Tabelas XIV e XV, mostram respectivamente as condicdes de fusio e as

caracteristicas da amostra obtida com chama de Acetileno/O; utilizando p6 Kyucera.
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Tabela XTV. Principais pardmetros medidos durante a fusio com chama de Acetileno/Q,

a partir do po Kyucera.

Amostra | Vazio de|Vazio de| Rela Tempe |Fluxode| Vel de |Rotagio. |Tempo de
GC2 O, ¢do ratura po desc. tarugo | fusfio
(Vmin) | (Vmin) | GC20, | (°C) | (g/min) |(mm/min)| (rpm) (min)
ACE-K1 6,5 12,8 051 ~1650 0,56 0,24 1,8 110

Tabela XV. Caracteristicas dos tarugos preparados com chama de Acetileno/O;

a partir do poé Kyucera.

Amostra 1Quant. de p6Quant. de pé| Diadmetro | Comprimento| Taxa cresc, Rend.
gasto (g) | depos. (g} (mm) {mm) {g/min) (%)
ACE-K1 68 14,30 ~19,0 24 0,13 21

Analisando a inspectoscopia Optica da amostra ACE-K1, mostrado na Figura 42,
podemos observar que na cabeca do tarugo, hé uma alta concentracio de bolhas de peguena
dimensdo, e que a concentragdc diminui ao longo do eixo do tarugo. porem aumenta de
dimensdo. Esse resultado ¢ similar a das outras amostras obtidas com pé Kyucera (GLP/O, e
(GL2/0,), no entanto, mostra mais claramente o crescimento/colapsamento das bolhas, A alta
concentragdo de bolhas na cabeca do tarugo € gerada a partir das inclustes fluidas presentes
nos grios e pelo processo de fusdo. A medida em que se processa a fusfio, as regides do
tarugo abaixo da superficie de deposicio, sdo submetidas a um tratamento térmico a elevadas
temperaturas. Neste processo, observa-se uma diminuicio do namero de bolhas, com o

aumento de dimensdes.

. 10 mm

Fig, 42. Observacio por inspectoscopia éptica de bolhas da amostra ACE-K1,
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Uma explicagdo para o efeito da chama na concentragio de bolhas pode ser dado pelas
reagdes quimicas que ocorrem na chama. As reages gue ocorrem na chama sfio dindmicas, ¢
bastantes complexas. No entanto, de maneira simplificada as chamas de hidrocarbonetos pre-
misturadas com oxigénio, apresentam duas zonas de reagdes: uma zona primaria onde o
combustivel € convertido em mondxido de carbono € hidrogénio, e uma zona secundéaria onde

ocorre a oxidacdo para a dgua e didxido de carbono [57]

C.Hapz + (0/2)05 > 8CO + {(n+1)1H, (07
C.Hypr + 0H0 — nCO + (2n+1)H, (08)
Ha + (1/2)0, & H,0 {09
CO+H0« CO,+H; (10)

Para a chama de propeno, o aumento da relacdo combustivel/oxigénio favorece as
reacQes piroliticas enquanto as reagdes envolvendo radicais de OH e atomos de O diminuem
[58). A reaglio estequiométrica entre a chama de Star Flame GC2 com o Oxigénio,
considerando que o gas Star Flame GC2 seja somente de propeno (94%) e considerando as
simplificagtes proposta por Jones e Lindstedt [57] é dada por:

CsHe + (9/2)Q7 — 3 CO, + 3 H0 Relacdo Combustivel/0, =022 (11)

Para o caso de uma chama redutora:

CHg +30; ——> 3CO, + 3 H; Relagio Combustivel/0, = 0,33 {12)

Para uma chama mais redutora:

CiHg +(3/2)0: — 3CO+3 H, Relagiio Combustivel/O, = 0,66 (13)

Para a chama de propano, ha uma rapida pirdlise, formando produtos intermediarios com
baixo peso molecular, tais como, etileno, metanc e propileno, seguido pela oxidagio desses
produtos[59, 60]. A reagiio estequiométrica entre a chama de GLP e oxigénio admitindo que o
gas GLP seja 50% propano e 50% butano, € dado por:

CsHyo + CHg + (23/2)0,

> 7 CO2+ 9 HO Relagiio Combustivel/O, = 0,18 (14)
Para o caso de uma chama redutora;

CHy+GCHg+ 70— 7C0,+9H, Relagdio Combustivel/G, = 0,29  {15)
Para uma chama mais redutora:

CuHy + CiHg + (7/2) Oy —s 7CO + 9 H, Relacio Combustivel/O; = 0,57 (16)



Segunde o trabalho de lzawa e Sudo [8] o colapsamento da bolha depende do seu
didmetro critico, que dependem de varios fatores, tais como: temperatura, gases presentes na
bolha e atmosfera circundante. Bolhas com dimensdes maiores que o dimetro critico
aumentam de tamanho, e bolhas menores que o tamanho critico colapsam. Assim, o
colapsamento das bolhas a medida que a chama se torna mais redutora pode estar associado ao
aprisionamento de gases com um didmetro critico maior, ¢/ou dos gases da atmosfera, que

favorecem o colapsamento das bolhas.

Para as amostras obtidas com chama de GC2/0,, as condi¢es de fusdio permitiram
fusdes com chama mais redutora {até GC2/0; = 0,40). De acordo com as reagdes propostas,
para uma mistura de GC2/0; acima de 0,33 ndo haveria mais formaciio de agua e comecaria a
ter um excesso de CO, e uma menor formagio de CO,. No entanto, como as rea¢des na chama
sdo dindmicas, as reagdes que ocorrem sio bem mais complexas. Os gases presentes nas bolhas
que sdo geradas pele aprisionamento de gases depende da atmosfera, ou seja, das reagdes de
queima da chama. A medida que a chama torna-se mais redutora, ocorre uma maior formacdo
- de CO, e menor formagio do vapor d’agua e CO, o que pode estar favorecendo o
colapsamento das bolhas. Assim, para as amostras preparadas com a relaciio da mistura

de GC2/0, = 0,40 a atmosfera faverece o colapsamento de todas as boihas.

Para a chama de GLP/O., somente mistura acima de 0,29 ndo ocorre a formagio de agua
e tem-se o excesso de CO e menor formaciio de CO,. As caracteristicas da chama de GLP/O,
ndo permitiram o uso de chamas acima da relagfio de 0,33, e os resultados mostram apenas
uma tendéncia de reduclio da concentragdo de bothas com o aumento da relacio da mistura
dos gases. Assim, para conseguir uma silica vitrea livre de bolhas com a chama de GLP/O,,
seria necessario uma relacio de mistura de GLP/O, ainda maior, o que nfio ¢ possivel devido

ao excesso de GLP, que provoca a formagiio de chama na saida dos gases da cAmara refrataria.



4.4 Espectro Infravermelho.

A partir do espectro de mfravermelho das amostras estimamos a concentragio de OH de
acordo com a equagdo 03 proposta por Hetherington e Jack (item 2.4). As medidas da
concentragdo de OH, sio medidas pontuais, ou seja, foram realizadas em pontos especificos na
amostra, mostrando apenas um tendéncia, nic correspondendo a uma medida que “varre”

continuamente toda a amostra, ¢ as linhas conectando os dados obtidos apenas servem como

um guia para os olhos.

4.4.1 Concentraciio de OH nas amostras obtidas com chama de GLP/Q, e pd

Kyucera.

A Tabela XVI mostra as medidas da transmitincia em 2,7 um e 2.5 um ¢ a espessura das
amostras obtidas com chama de GLP/O; a partir do p6 Kyucera , com as quais estimamos a

concentragio de OH. Os resultados de densidade também apresentam-se na mesma tabela.
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Tabela XVI. Medidas do espectro de infravermelho para amostras preparadas com

chama de GLP/O; a partir do p6 Kyucera.

Densidade | Posi¢io na | Transmitancia| Transmitincia| Espessura [Concentragio
Amostra . amostra | emr2,7 pm | emr2.5 pm de OFH
(gem) | (cm) (%) (%) (mm) | (ppm)
1,0 12,32 46,60 2,017 286

GLP-K1 | 12,2050 2.0 15,07 46,33 2,021 241
+0,06023 2,5 22,43 4792 2,019 163
1,0 24 93 6207 2,064 192
GLP-K2Z 2,2037 2.0 27,48 66,88 2,068 187
'+ 0,0002 3.6 30,59 67,56 2,071 166
3.5 39,73 69,86 2,059 119
LG 34,18 74,14 2,040 165
2.0 30,28 58,32 2.050 139
GLP-K3 2,2030 3.0 30,75 62,60 2,055 150
+0,0003 40 33,28 68,20 2,059 151
5.0 33,91 68,76 2,059 149
5.5 33,96 66,26 2,055 141
1,0 2878 75,04 2,004 208
2.0 30,24 73,71 2,014 192
GLP-K4 2.2040 3.0 30,89 75,01 2,018 191
+0,0004 4.0 35,69 74,13 2,012 158
3.0 31,65 67,54 2,600 65
0,7 2858 69,32 1,968 196
GLP-K35 2.2034 2.0 2738 6742 2024 193
= 0,06006 3.0 27,48 66,93 2,026 191
4.0 31,40 69 .40 2,022 170

2
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A Figura 43 mostra a concentragio de OH ao longo das amostras obtidas com
chama de GLP/O; a partir de pé Kyucera. Podemos observar que em algumas amostras existe
uma grande variagio de OH ao longo do eixo do tarugo (do topo & base), e para outras

amostras a concentragdo de OH sofre uma variacio menor.
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Fig. 43. Cencentragiio de OH ao longo de amostras obtidas com
chama GLP/O, 2 partir do pé Kyucera,

Podemos observar que para todas as amostras a concentragio de OH na posicdo mais
proxima a cabega do tarugo, € ligeiramente maior, diminuindo 4 medida que caminhamos em
direcdc da base. Este resultado pode estar diretamente relacionado com o processo de

eliminagio de OH em funcio do tratamento térmico [18, 21 55].

Para as amostras GLP-K1 ¢ GLP-K2 a variagiio de OH € mais acentuado que para as
outras amostras. Dos dados das condigdes de fusio, temos que a amostra GLP-K1 ¢ a que

apresenta a chama mais redutora (GLP/O, = 0,31} e em seguida a amostra GLP-K2 (GLP/O, =
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0,26). A variacdo da concentragdo de OH para essas amostras poder ser devido & atmosfera do
forno, que faz um tratamento térmico no tarugo. Assim, a parte inferior do tarugo, que
permanece mais tempo dentro da cdmara refratdria, tem um tempo de tratamento térmico
maior, reduzido a concentrag@io de OH até atingir um nivel de saturagio, a partir do qual niio

ocorre mais variagio de OH.

As amostras que apresentam uma baixa varia¢do da concentragio de OH, foram
preparadas com a mistura dos gases menos redutoras. Assim, o tipo de atmosfera gerada com
a queima dos gases nao propicia uma redugio da concentragdo de OH, ou seja, a concentragio

de OH logo atinge um nivel de saturagdo.

O po6 Kyucera apresenta uma grande concentragdo de grios com inclusdes fluidas. Como
essas inclusdes fluidas tem uma grande quantidade de agua, funciona como uma fonte para
geracdo de OH, pois quando a alta temperatura, o vapor d’agua difunde para a matriz vitrea na
forma de OH. Portanto, para o po Kyucera, além dos gases das reagdes quimicas da chama,

outra fonte de OH s3o as inclusdes fluidas.

4.4.2 Concentracio de OH nas amostras obtidas com chama de GLP/O, a partir do
p6 MKC.

A Tabela XVII mostra as medidas da transmitincia em 2,7 um e 2,5 pm e a espessura
das amostras obtidas com chama de GLP/O; a partir do pé MKC | com os quais estimamos a

concentragdo de OH. Os resultados de densidade também apresentam-se na mesma tabela.
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Tabela X V1L Medidas do espectro de infravermelho para amostras preparadas com
chama de GLP/O, a partir do po MKC.

Densidade | Posi¢o na | Transmitdncia| Transmitincia) Espessura |Concentragio
Amostra amostra | em 2.7 pm | em2.5pm de OH
(gem) | (em) (%) %) (mm) (ppm)
0,5 24,84 81,37 2,012 249
GLP-M1 2,2044 1.5 32,92 81,89 2,018 196
+ 00002 2.5 32,92 82,61 2,013 198
3.5 29.19 84,47 2,011 230
0.5 31,68 79,50 2,016 199
GEP-M2 2,2044 R 22,98 78,88 2,004 267
+ 0,0007 2.0 33,05 75,50 2,001 91
GLP-M3 2,2045 0,5 41,61 85,71 1,985 158
£ 0,0002 1,5 36,65 85,09 1,985 184
0,5 33,54 84,47 2,015 200
GLP-M4 | 22045 1,5 31,68 85,71 2,015 214
+ 00,0001 2,0 36,02 85,71 2,012 187

As amostras obtidas com chama de GLP/O- a partir do pé MKC, como mostrado na Fig.

44, apresentam uma variagdo mais aleatoria, ndo sendo observado a mesma tendéncia de

redugdo de OH em direciio a base do tarugo, como observado nas amostras obtidas com pé

Kyucera. Como o po MKC ¢ um pé obtido por sol-gel, existe a possibilidade dos mecanismos

de incorporagdo de OH serem diferentes em relagfio ao caso do p6é Kyucera, que é um p6 de

quarizo natural {quartzo-o).
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Fig. 44. Concentraciio de OH a0 longo de amostras ebtidas com
chama de GLP/O, a partir do po MEC,

Comparando a concentragdo de bolhas, mostrade na Figura 35, e a concentragio de OH
a0 longo da amostras, mostrado na Figura 44, percebemos que o comportamento € oposto, ou
seja, quande a concentracdo de bolhas aumenta, a concentracio de OH diminu, e vice-versa.
As bolhas dessas amostras estdo associados ao processo de fusfo (aprisionamento de gases da
atmosfera), portanto, pode-se ter uma relacio entre as bolhas e a concentragiio de OH para as

amostras obtidas com chama de GLP/0, a partir do pé MKC.

4.4.3 Concentraciio de OH nas amestras ebtidas com chama de GC2/0; e pé

Kyucera

A tabela XVIll mostra as medidas da transmiténcia em 2,7 um e 2.5 um e a espessura
das amostras obtidas com chama de GC2/0; a partir do pé Kvucera , com os quais estimamos

a concentracdo de OH. Os resultados de densidade também apresentam-se na mesma tabela.



_70.

Tabela XVIll. Medidas do espectro de infravermelho para amostras preparadas com

chama de GC2/0; a partir do pé Kyucera.

Densidade | Posig@o na | Transmitancia| Transmitdncia| Espessura |Concentragdo
Amostra | amostra | em27pm | em2,5pm fmm)  de OH (ppm)
(g/em’) (cm) (%) (%)
0,5 26,71 80,74 2,025 237
GC2-K1 2,2046 1.5 25,47 81,37 2,029 249
+0.0005 2.0 32,30 82,61 2.023 202
0,5 35,40 80.74 2.009 178
1,5 34.78 81,99 2,024 184
GC2-K2 22043 2.5 3478 82,61 2,030 185
+0,0001 3,5 34,78 82.61 2,634 1853
45 30,43 87,67 2.030 214
GC2-K3 | 2,2046 0,5 49,69 78,88 1,982 101
+£0,0002 | LS 52,79 83,23 1,988 99
0.5 33,54 31,37 2,016 181
1.5 33,54 32.61 2,027 193
GC2-K4 | 2,2045 2.5 33,54 82.61 2,030 193
+0,0001 3.5 32,30 83,85 2,031 204
45 34,78 83,85 2.027 189
5.5 31,08 83.85 2,019 214
GC2-K3b | 5 2043 0.5 37.89 80,12 1,761 185
+ 0,0002 (35 40.37 82,61 1,791 174
2.5 2919 73,78 1,300 230
GCZ-K5c | 22046 3.5 3416 8261 2017 150
+(,0002 45 36,65 83,83 2,032 177
5.0 3478 84,47 2,024 190
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Observando as amostras obtidas com chama de GC2/0, a partir do pd Kyucera, como
mostrado na Figura 43, nota-se que praticamente ndo ha variagdes na concentragiio de OH ao
Jongo do eixo do tarugo, comportamento semethante para algumas das amostras obtidas com
chama de GLP/O. a partir do pd Kyucera. No entanto, podemos notar claramente que existe
uma variacio da concentragio de OH entre as amostras obtidas em diferentes condigbes de
fusdo. As amostras GC2-K4, GC2-K5 e GC2-K1 foram preparadas com a mesma relagdo de
mistura de GC2/0-, no entanto, a concentracio de OH da amostra GC2-K1 ¢ maior em
comparagio com as amostras. Analisando as condigdes de fusdo, verificamos que a
temperatura de fusdo da amostra GC2-K1 (T = 1540 °C) € menor que da amostra GC2-K4 (T=
1570 °C) e GC2-K5 (T= 1730 °C), assim a temperatura de fusio também pode influenciar na

concentragio de OHL
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Fig. 45, Concentracis de OH ao longe de amostras obtidas com
ehama de GL2/0; a partir do p6 Kyucera.

4.4.4 Concentracio de OH nas amostras obtidas com chama de GC2/0; a partir do
p6 MKC.

A Tabela XIX mostra as medidas da transmitincia em 2,7 pm e 2.5 um e a espessura das
amostras obtidas com chama de GC2/0; a partir do pd MKC | com os quais estimamos a

concentragio de OH. Os resultados de densidade também apresentam-se na mesma tabela.



R1-

Tabela XIX. Medidas do espectro de infravermelho para amostras preparadas

com chama de GC2/0; a partir do pd MKC.

Densidade | Posi¢do na |Transmitancia| Transmitdncia] Espessura (Concentragdo
Amostra | amostra | em 2,7y [ em 2.5 pm de OH
(g/em’) (cm) (%) (%) (mm) (ppm)
0.5 37,89 78.88 1,990 160
1.5 37,27 76,40 2.001 156
GC2-M1 22038 2.5 36,02 77,02 2,006 165
+0,0001 3,5 37.89 78,26 2,007 157
45 36,02 78,88 2.004 170
50 31,68 78.26 2,000- 196
0.5 27,95 73,91 1,97t 214
1,5 27,93 74,53 1,994 214
2.5 27.33 73.91 2.004 216
GC2-M2 | 22044 3.5 29,81 76,40 2,006 204
+ 0,0001 4,5 31,68 76,40 2,005 191
5,5 29,19 78,88 2,602 216
6,0 36,02 78,88 1,995 171 |
0,5 50,93 75,78 2,007 86
GC2-M3 2,2042 1,5 52,79 75,78 2,019 78
+0.,0001 2.5 52,79 75,78 2,012 78
GC2-M4b | 22045 0.5 50,93 77,64 2017 96
+ 0,0001 1.5 45,96 78.26 2016 117
0,5 36,65 75,15 1,973 158
1.5 44,10 78,26 2,012 124
GC2-Mdce | 2,2043 2,5 44 72 77,64 2,020 119
= 0,0001 3,5 44 72 78,26 2,016 121
4.5 46,58 78,26 2,002 113
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As amostras obtidas com chama de GC2/0; a partir do pé MKC, apresentam regibes ao
longo do eixo do taruge com concentragbes constantes de OH, e outras regides com
variagOes, sendo mais pronunciado proximo a base do tarugo, come mostrado na Figura 46,
As variagGes na base dos tarugos podem estar relacionados com o inicio da fusio, onde existe

um periodo de ajuste até que o tarugo comece a crescer de forma uniforme.
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Fig. 46. Concentracio de O ao lenge de amostras obtidas com chama de GCY0;
a partir do pé MK, para diversos valores da razio da mistura dos gases,

Uma comparagio da concentraciic de OH, mostra que existe uma diferenga entre si, ¢
analisando as condigdes de fusiio, notames que a relagiio da mistura de GC2/0- influéngeia
significativamente. Uma relagiio entre a concentragio de OH média e a relacio da mistura de
GC2/0; ¢ mostrado na Figura. 47, onde observa-se uma menor concentracio de OH para a
maior relagio da mistura de GC2/0,. Podemos observar que a concentragiio de OH é proxima
para os dois pos, mdicando que a relagdo da mistura dos gases influéncia na concentracio de
OH, podendo até sobrepor o efeito do poé. Podemos observar também que a concentracio de

OH para valores da razdo de GC2/0; de 0,22 ¢ 0.33 apresentam pequenas diferencas, e que a



partir de 0,33 tem-se uma redugdo da concentracio de OH & medida que a chama torna-se
mais redutora, alcancando valores de concentragdo de OH menores que 100 ppm para as

amostras preparadas com uma relagio da mistura de GC2/0, = 0,40.

Realizamos essa mesma analise para as amostras obtidas com chama de GLP/O; como
mostra a Figura 47. Para as amostras obtidas a partir do po Kyucera, ndo observamos uma
dependéncia entre a relagdo da mistura de GLP/O; e a concentragdo de OH, no entanto, para
as amostras preparadas a partir do pé MKC observamos uma tendéncia de reducgio de OH
com o aumento da relagdo da mistura. Esse resultado para o pé MKC pode estar associado ao
fato das amostras serem obtidas com uma relago da mistura dos gases um pouco maior (0,33)
que as das amostras obtidas com pd Kyucera (0,31). Devido as caracteristicas da chama de
GLP/O; ndo foi possivel preparar amostras em condigdes ainda mais redutoras, mas se fosse

possivel, acredita-se que a concentracdo de OH também diminuiria sensivelmente, como no

caso da chama de GC2/0,.
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Fig. 47. Concentraciio de OH em funcie da relagcfio da mistura de GC2/0; para amostras
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Fig. 48. Concentracio de OH com a relacie da mistura de GLP/Q; para as amostras
obtidas a partir do pé Kyvucera e do pé6 MKC,

4.4.5 Concentraciio de OH nas amostras obtidas com chama de Acetileno/O; e pé

Kyvucera,

A Tabela XX mostra as medidas da transmitancia em 2,7 um e 2,5 um e a espessura das
amostras obtidas com chama de Acetileno/O; a partir do pé Kyucera , com os guais estimamos

a concentragdo de OH. Os resultados de densidade também apresentam-se na mesma tabela.



Tabela XX Medidas do espectro de infravermetho para amostras preparadas com

chama de Acetileno/Q; a partir do pd Kyucera.

Densidade | Posigdo na | Transmitincia| Transmitdncia| Espessura |Concentragéo
Amostra amostra | em 2,7 wm | em 2.5 um (mm) jde OH (ppm)
(glem’y | (cm) (%) (%)
0,5 36,02 77.64 2,030 164
ACE-K1 2,2028 1.5 37.89 76,40 2,043 149
20,0007 2.0 32.30 77,02 2,041 185

Como para a chama de Acetileno/QO, preparamos apenas uma amostra, uma analise do

resultado ¢ dificultado, visto que encontramos uma dependéncia entre a relagfio da mistura dos

gases com a concentragdo de OH. A relacfio da mistura de Acetileno/Q, ¢ de 0,51, proximo &

mistura estequiométrica (0,50}, assim comparando a concentragio de OH média (166 ppm)

com as das amostras obtidas com chama de GC2/0, (Fig. 47) e GLP/O; (Fig. 48), para uma

relacdo da mistura dos gases proximo da mistura estequiométrica, observamos que a

concentracio de OH ¢ menor.
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Uma explicacdo para a diminuigio da quantidade de OH com a relagio da mistura dos
gases, pode ser dado em fungio das reagBes quimicas que ocorrem na chama. De acordo com
Elmer et. al. {61], o carbono reage com a “agua” (reagdes 18 e 19), deslocando a reaciic 17

para o lado direito, e a concentrago de OH se reduz até atingir uma condi¢io de equilibrio.

—8i—OH HO—Si— <> —Si—0—S8i— +H0 (17)
H,0+C ¢ CO+H, (18)
2H,0 + C <> CO, + 2H, (19)

Além do carbono como agente dehidroxilador, a concentragio de OH § influenciado pela
pressdo parcial de vapor d’agua, que & medida que a pressio parcial torna-se menor, ha uma
reducdo da concentracdo de OH. O hidrogénio também contribui na incorporacio de OH, onde
tratamentos térmicos em atmosferas de hidrogénic mostram um aumento da concentracio de

OH [18-20].

Os resultados da concentragdo de OH para as amostras preparadas com chama de
GC2/0,, mostram um efeito de redugdo para uma relagdo da mistura de gases em torne de
0,33. De acordo com as reagSes quimicas propostas para a chama de GC2/0,, mencionadas
anteriormente para a analise de bolhas, a reagio estequiométrica ocorre para uma relacio da
mistura de GC2/0, = 0,22, formando somente CO; e Hy0, e 2 medida que a relagdo da mistura
torna-se mais redutora, favorece a formacgo de H; e uma reduciio de H,0, formando somente
os gases CO2 e H, para uma relagiio da mistura de GC2/0,= 0,33. Assim, para a relacio da
mistura de GC2/0; entre 0,22 ¢ 0,33 existe o aumento de H, que favorece a incorporagio de
OH, no entanto, o H,O diminui, favorecendo na compensagio para a reducio desta
concentragdo de OH. Come na pratica existe o efeitc dos dois gases, isso pode ser uma
explicagdio porque ocorre apenas uma pequena diferenga na concentracio de OH entre as
amostras obtidas com a relaglo da mistura de GC2/0; em 0,22 e 0,33 (Fig. 47). Para uma
relagio da mistura de GC2/0; acima de 0,33, nfic ha a formacio de igua, favorecendo a
formagfo de CO e uma reducdo de CO». Portanto, para uma relacio da mistura de GC2/0-
maior que 0,33, tem-se o aumento da concentragdo de CO, e nic ha formacio de H,0O, que

favorecem a redugdo da concentragic de OH, havendo o H; que favorece a incorporacio de



-87.

OH, assim, acreditamos que os mecanismos de redugdo de OH se sobreplem aos mecanismos
de incorporacio OH, e a medida gue a rela¢io da mistura de GC2/0; torna-se maior, hd uma
menor incorporagdo de OH, como mostrado na Figura 47 para a relagfo de mistura de GC2/0,

em 0,38 ¢ 0.40.

Utilizando a mesma analise para a chama de GLP/O; (formacgio de CQO, H,, H.O e CO»),
de acordo com as reagles guimicas da chama propostas no estudo de bolhas, temos que a
relagio da mustura dos gases a partir do qual ocorre uma menor incorporagio de OH € de 0,29
Para as amostras obtidas a partir do pé Kyucera, existe apenas uma amostra com a relagdo da
mistura de GLP/O2 maior que 0,29 (0,31), como a mistura € proxima de 0,29 e as reagdes
quimicas da chama s@io dindmicas, acreditamos que para ocorrer uma diminuigdo da
concentragdo de OH ¢ necessdrio uma relaciio da mistura dos gases ainda major. Para as
amostras obtidas com p6 MKC preparamos amostras com uma relagio da mistura de GLP/O,
= (.33 e neste caso, notamos uma reducdo da concentracdo de OH. Para a relagio da mistura
de GLP/O; menor que 0,29, as amostras obtidas a partir do pé Kyucera apresentam uma
pequena variagdo da concentracio de OH entre si, e as amostras obtidas a partir do p6 MKC,
praticamente ndo apresentam variagio de OH, como mostrado na Figura 48. Assim, os

resultados obtidos para a relagdo da mistura de GLP/O, concorda com a analise proposta para
a chama de GC2/0.,.

4.8 Medidas de Densidade.

Foram realizadas medidas de densidade nas amostras para verificar se existem diferengas
entre si. A densidade das amostras obtidas com chama de GLP/(,, em func¢do da concentragiio
média de bolhas esta representada na Figura 49. As amostras obtidas com pd MKC apresentam
uma baixa variagdo da concentracfic de bolhas, nio sendo detectado diferenca de densidade.
Para as amostras obtidas a partir do po Kyucera, podemos observar valores da densidade

aparente levemente superiores para concentractes reduzidas de bolhas.
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A Figura 50 mostra a densidade das mesmas amostras em funciio da concentracio de
OH. Para as amostras obtidas com pé MKC, apesar de apresentar uma variacio na
concentragdo de OH, os valores da densidade praticamente permanecem constantes. No caso
dos tarugos de silica vitrea preparadas a partir do pé Kyucera, as amostras obtidas apresentam
uma variagdo maior da concentragio de OH, observando-se uma tendéncia de aumento da
densidade para valores crescentes de OH, no entanto, o erro de medida ¢ relativamente alto
para essas amostras. A maior imprecisdo nos valores de densidade podem estar associado com
a vanacdo da temperatura do fluido de imersio (4gua, nesta montagem} e com o tamanho das

amostras, onde quanto menor for a dimensdo, as medidas tornam-se mais imprecisas.
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Para as amostras obtidas com chama de GC2/0; a distribui¢io de bolhas apresenta uma
grande variagdo entre as amostras, tendo amostras praticamente livre de bolhas e com
concentragio de bolhas proximo a 1000 bolhas/cmy’, como mostrado na Figura 51. As
amostras obtidas a partir do p6 Kyucera e do pé MKC apresentam uma menor densidade para
altas concentragdc de bolhas. Um calculo do efeite das bolhas na densidade, mostra que é
necessario uma concentragdo em torno de 250 bolhas/cm’ com didmetro de 50 wm para afetar
a densidade em 0,0001 g/cm’ (igual ac menor errc de medida). Assim, uma diferenca de
densidade pode ser evidenciado somente em amostras com alta concentragio de bolhas, ou
com bolhas de grande dimensfio (maior que 50 um}. O efeito da dimensio e da concentracio
de bolhas pode ser notado na amostra GC2-M1 ( p = 2, 2038 g/em’), onde pela inspectoscopia
Optica da amostra (Fig. 39) observamos que a dimensio das bothas sfio malores quando
comparados com as outras amostras { > que 50 um, as demais amostras tem a maior parte das

bolhas menores que 50 um, observado por microscopia Optica).
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Além das bolhas, o aumento da concentracdo de OF também diminui a densidade da
amostras [12, 38, 43]. No entanto, para faixa de concentracio de OH das amostras
{aproximadamente de 80 a 200 ppm), observamos apenas uma pequena variacio de densidade
entre as amostras, como mostrado na Figura 52, sendo que essas diferengas também podem
estar associado a presenga de bolhas. Assim, nfio verificamos uma relagio entre a densidade ¢
da concentracio de OH, pelo menos, com a precisdo desta montagem experimental do método

de Arquimedes.
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CAPITULO S

CONCLUSOES.

Neste trabalho utilizamos a técnica de Verneuil de fusfio com chama na preparacéo de
silica vitrea de alta qualidade. A énfase do trabalho foi o estudo da geracdo de bolhas e
incorporagdo de hidroxilas presentes na silica vitrea. Para tanto foram utilizados dots pos de
origens diferentes: p6 de quartzo natural purificado (Kyucera) e p6 de silica sintética sol-gel

{MKC); e dois tipos de chama: GLP/O, e GC2/0,.

De acordo com os resultados obtidos com o pd Kyucera, as inclusdes fluidas presentes
nos grios geram um grande nimero de bolhas, que se colapsam durante o processo de fusiio,

devido as tratamento térmico sob a atmosfera da chama.

Os resultados com o pé MKC que ¢é sintético, obtido a partir do processo sol-gel, ¢ livre
de inclusdes fluidas s&o bastantes relevantes. A geracio de bolhas intrinsecamente devido aos
grdos ¢ praticamente desprezivel. As bolhas que sdo geradas no tarugo de silica vitrea por este
processo se devem ao processo de fusdo, sendo o aprisionamento de gases uma das principais
fontes de geraco de bolhas. Dependendo das condicdes de fusio, como no caso da chama de
GC2/0,, bolhas geradas pelo processo de fusdo podem colapsar dependendo da razdo da

mistura de gases, em fungfio das reagdes quimicas decorrentes.

(s resultados com a chama de GC2/0,, mostram que as condigdes da chama tem um
papel importante para obter yma silica vitrea livre de bolhas. A medida que a chama tarna-se
mais redutora, héd uma diminui¢do na concentragio de bolhas. E, ntilizando uma relacfio da
mistura de GC2/0; = 0,40 obtivemos tarugos de silica vitrea livre de bolhas Este
resultade ¢ de grande relevincia, tanto no entendimento do mecanismo de eliminagio de
bolhas em silica vitrea, como também em termos de tecnologia industrial voltada 2 aplicacio

desta silica vitrea para a casca mecanica {“cladding”) de fibras opticas.



A concentragdo de OH mostrou se bastante sensivel a rela¢do da mistura dos gases. Para
a chama de GC2/0,, com uma relagdo da mistura dos gases maior que 0,33, a concentracio de
OH diminui a medida que a chama torna-se mais redutora, por exemplo, obtendo-se uma silica
vitrea com concentraciio de OH inferior a 100 ppm, para uma relagio de mistura de GC2/0=

0,40,

A chama de GLP/O, também apresenta uma diminui¢iio da concentragdo de OH para as
misturas mais redutoras, no entanto, devido as caracteristicas dos magaricos e da chama nfo
obtivemos uma chama redutora o suficiente para alcancar concentracio de OH tdo baixas

quanto as das amostras obtidas com chama de GC2/0,.

As bolhas somente afetam a densidade relativa das amostras, quando presentes em alta
concentragdo e/ou com grande dimensdo. Nio foi detectado uma variagiio da densidade na
faixa de concentragdo de OH das amostras (80 a 250 ppm), pelo menos com a acuracidade da

montagem experimental de Arquimedes.

A chama de GC2/0,, mostrou ser eficiente na obtencfio de silica vitrea livre de bolhas,
aliado a baixa incorporaco de OH (inferior a 100 ppm} quando comparados com a chama de

H,/Q» ou mesmo de GLP/Q-.
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SUGESTOES PARA OS PROXIMOS TRABALHOS

Neste trabalho, utilizando a técnica de Verneuil de fusio com chama, obtivemos uma
silica vitrea livre de bolhas, e concentragbes de OH menores que 100 ppr, no entanto, ndo foi
realizado nenhuma analise de impurezas metalicas para estudar o processo de purificacdo. Os
pos de quartzo utilizados na fabricacio de silica vitrea geralmente sofrem um processo de
lixiviagdo quinica para a retirada das impurezas, sendo que a qualidade do produto final
depende da qualidade da jazida onde retira-se a matéria-prima e do processo de lixiviagio.
Assim sendo, pode-se estudar o efeito de purificagio e da geragdio de bolhas em silica vitrea,
utilizando-se pos de silica com diferentes concentragdes de impurezas, e de diferentes tipos de
inclusdes fluidas, como por exemplo, obtidos a partir de diferentes jazidas de quartzo efou

lascas de diferentes classificagbes (primeira, quarta, etc.).

Neste trabalho, também verificamos a grande influéncia da relacio da mistura dos gases
da chama na concentragiio de bothas. Utilizando-se outros gases combustiveis e/ou novas
fontes de calor (ex.. magarico de plasma, fuso elétrica em atmosfera controlada) pode-se
obter diferentes tipos de atmosfera, permitindo um estudo detalhado da infludncia da atmosfera
nos mecanismos de geragdo/colapsamento das bolhas. E, com a caracterizacio dos gases
presentes dentro das bolhas, como por exemplo por espectroscopia de micro-ramam, pode-se

ter uma melhor compreensio dos mecanismos de geragao/colapsamento das bolhas.



=854

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[01]HLAVAC, L. The technology of glass and ceramics.: An introduction. Glass science and

technology. Vol 4, Cap. 1. Basic substances and systems, p.11-20.

[02] TORIKAL Delson. Preparacdo e caracterizagdo da silica vitrea de alta pureza por
Verneuil, & partir da silica sol-gel, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecianica,

UNICAMP, 1994, 129 p. Tese (Doutorado).

[03] BRUCKNER, R. Properties and structure of vitreous silica, 1. J. Non-Cryst. Solids, v.5,
p.123-175, 1970.

[04] BRUCKNER, R. Properties and structure of vitreous silica_ 1I. J Non-Cryst. Solids v.5,
p.177-216, 1970.

[05] HETHERINGTON, G. and JACK, K. H. Water in vitreous silica: Part I. Influence of

‘water” content on the properties of vitreous silica. Physics and Chemistry of Glasses,

v.3, nd, p.129-133, august 1962,

[06]1 FRASER, D. B. Factors influencing the acoustic properties of vitreous silica. J. Appl.
Phys., v.39, n.13, p.5868-5878, december 1968.

[071 GRISCOM, D. L. Optical properties and structure of defects in silica glass. I Ceram
Soc. Japan, v.99, n.10, p.923-942, 1991

[08] IZAWA, T, and SUDO S. Optical fibers: materials and fabrication. Tokyo, Japan:
KTK Scientific Publishers, 1987, p.186.



~G6.

[09] KIRCHHOF, J., KLEINERT, P. RADLOFF, W. and BELOW E. Diffusion process in
lightguide materials: the diffusion of OH in silica glass at high temperature. Phys. Stat.
Sol. (a), v.101, p.391-401, 1987.

[101 TORIKAIL D, SUZUKI, C. K., SHIMIZU, H. ISHIZUKA_ T  YAGIL J, ORII K |
MIYAKAWA, T. Comparasion of high-purity Ho/O, flame-fused silica glasses from
sol-gel silica powder. T Non-Cryst. Solids, v.179, 1994

[THTLAUFER, J. S J Opt. Soc. Am,, v.55, p.158-160, 1964.

[12] VOLF, M. V. Technical approach to glass: glass science and technology 10. Ed.
Elsevier, 1990. Cap. 1. silica glass, p. 19-42.

[13] SHACKELFORD, J. F., MASARYK J. S and FULRATH, R. M. Water content,

fictive temperature, and density relations for fused silica. J. Am. Ceram Soc. v.53,

p.417, 1970,

[14] KLEIN, L. C. Sol-gel Technology for Thin Films, Fibers, Preforms, Eletronics, an
Specialty Shapes.

[15] PAPANIKOLAU E. and WACHTERS, J. H A theory of bubble growth at chemical

equilibrium with application to the hydrogen reboil in fused silica. Philips J. Res.,
v.35, n.1, p.59-93, 1980.

[16] KORYAVIN, A A and STEPANCHUK, V. N. The gases in the bubbles in fused silica.
Sov. J. Opt. Technol., v.43, n.10, p.6035-607, October 1976.

[17] WEINBERG M. C. Physical data mesurements and mathematical modelling of simple
gas experiments in glass melts. J. Non-Cryst. Solids, v.84, p.159-163, 1986



97

[18] STEEN, G. H. A M. van der, and PAPANIKOLAU, E. Introduction and removal of
hydroxyl groups in vitreos silica. Part . influence of the melting condictions on the

hydroxyl content in vitreous silica. Philips Res. Repts, v.30, p.103-119, 1975,

[19]1 STEEN, G. H. A M. van der, and PAPANIKQLAU, E. Introduction and removal of
hydroxyl groups in vitreos silica. Part [I. chemical and physical solubility of hydrogen in

vitreous silica. Philips Res. Repts, v.30, p.192-205, 1975.

[20] STEEN, G. H. A M. van der, and PAPANIKOLAU, E. Introduction and removal of
hydroxyl groups in vitreos silica. Part IIL. some thermodynamic data on the reduction of

vitreous silica. Philips Res. Repts, v.30, p.309-319, 1975,

[21] SHELBY, J. E. Reaction of hydrogen with hydroxyl-free vitreous silica. J. Appl. Phys.
v.51, n.5, p.2589-2593, may 1980.

[22] MCGINNIS, P. B. and SHELBY I. E. Diffusion of water in vitreous silica. J. Non-
Cryst. Solids. v.179, p.185-193, 1994,

(23] GRIMLEY, D. J., WRIGHT, A. C. and SINCLAIR, R. N. J. Non-Cryst. Solids, v.119
p. 49, 1990.

?

[24] KEEN, D. A. and MCGREEVY, R. L. Nature, v. 344, p. 423, 1990,

[25] GRUNTHANER, F. J. and GRUNTHANER, Chemical and eletronic structure of the
Si02/Si interface. P. ], Mat. Sci. Rep. v.1, p.65-160, 1986,

[26] ZACHARIASEN, W. H., The atomic arrangement in glass. J. Am. Ceram. Soc., v.54,
p.3841, 1932,

[27] STIXRUDE, L. and BUKOWINSKI, M. 8. T. Atomic structure of $iQ; glass and its

response to pressure. Physical Review B, v.44, n.6, p.2523-2534, august 1991



-08.

(28] KINGERY, W. D BOWEN, H. K. and UHLMANN. Introduction to ceramics. 2.ed.
John Wiley & Sons, 1976. Cap. 3: Structure of glass, p.91-124,

(291 LEBEDEV, A. A Bull. Acad. Sci. URSS, Sci. Phys., v.4, p.584, 1940,

[30] GOODMAN, C H. L., The structure and porperties of glass and the strained mixed
cluster model. Physics and Chemistry of Glasses, v.26, n.1, p.1-10, 1985.

[31] GOODMAN, C. H. L. A new way of looking at glass. Glass Technology, v.28, n.1
p.19-29, 1987,

[32]1 DIETZEL, A. Glastech. Ber., v. 22, p.41, 81, 212, 1948,

[33] JACKLE J. Theory of glass transitions. New thoughts about old facts. Philosophical
Magazine B, v.56, n.2, p.113-127, 1987,

[34] GERBER, T. and HIMMEL, B. The structure of sillica glass in dependence on the
fictive temperature. J. Non-Cryst. Solids, v.92, p.407-417, 1987.

[351LEKQ, B. K. Viscosity of vitreous silica. traduzido do Fizika i Khimiya Stekla, v.5, n.3,
p.238-278, may-june 1979,

[36] MOTT, N. F. The viscosity of vitreous silicon dioxide. Philosophical Magazine B, v.56,
n.2, p.257-262, 1987,

[37] DONNADIEU, P. Influence of impurities on plastic flow of silica glass. J. Non-Cryst.
Solds, v.99, p.113-117.

[38] SHACKELFORD, J. F., MASARYK I. S and FULRATH, R. M. Water content, fictive

temperature, and density relations for fused silica. J. Am. Ceram Soc. v.53, p.417,

1970,



~GQ..

[39] HETHERINGTON, G. and JACK, K. H. Water in vitreous silica; Part I Influence of
‘water’ content on the properties of vitreous silica. Physics and Chemistry of Glasses,

v.3, n4, p.129-133, august 1962,

[40] SMITH, H. and MATTOX D. M. Estimatives of the melting rate of quartz. Glass
Technology, v.23, n.6, p.277-281, december 1982,

[41] Desenvolvimento tecnologico da indastria e a construcio de um sistema nacional de
inovagao do Brasil, 1990, Relatorio DNPM, Cap. 1 ¢ segmento do quartzo e silicio,

p.13-39.

[42] VERNEUIL, A. Compt. Rend. n.135, p.791, 1902.

[43] TORIKAL Delson. FEstudos experimentais de um processo de moagem de lascas de
quartzo em moinho de bolas rotativas a seco e as caracteristicas de_fusdo de ‘quartz
glass’. Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, UNICAMP, 1990. 161p. Tese

{mestrado).

[44] SUZUKL C. K, TORIKAL D, NAGAL Y. E,, SEKIYA, E. H. e SHIMIZU, H
Preparacao da silica vitrea para fibras opticas por fusio em chama. Anais do 50

Congresso Brasileiro de Metalurgia e Materiais, 01-04 Agosto, S3o Pedro-SP, 1995,

<

[45] SEKIYA, E. H., OGATA, D. Y, TORIKAIL D, SHIMIZU, H., SHINOHARA, A H.
SUZUKIL C. K. Propriedades da silica vitrea por fusio em chama: (1) correlaciio da
densidade com a viscosidade. Anais do 40° Congresso Brasileiro de Cerdmica,

Cricioma-SC, n.277, parte 111, p.685, 1996,

[46] SEKIYA, E. H, SHINOHARA, A H., SHIMIZU, H, TORIKAI, D, NAGAL Y E. ¢
SUZUKI, C. K. Influéncia dos pardmetros de fusio em chama da silica vitrea na geracio

de bolhas. Anais do 12° Cbecimat, Aguas de Lind6ia-SP, p.40-43. 1996,



[47) HERMANS, J. M. and VERBEEK, A. C. Gas exchange between bubbles and molten
glass. Glastech. Ber. Glass Sci. Technol. v.67, n.2, p.49-51, 1994,

[48] NEMEC, L. The behaviour of bubbles in glass melts. Part 1. bubble size controlled by
diffusion. Glass Technology, v.21, n.3, p.134-144_ june 1980,

[49] TORIKAL D, HUMMEL, D. C. A, and SUZUKI, C. K. Fusion tests for bubbles
generation from inclusions in lascas. Anais do 8° CBECIMAT, UNICAMP, Campinas,
SP, p.428-431, dezembro 1988.

[50] HUMMEL, D. C. A, SHINOHARA, A H., TORIKAL D. and SUZUKI, C. K. Study
of quartz lascas properties for technological applications. Anais do 8" CBECIMAT,
UNICAMP, Campinas, SP, p.432-435, dezembro 1988.

[SI]HUMMEL. D. C. A, IWASAKI, H., IWASAKI, F. e SUZUKI, C. K. Caracterizagio de
lascas de quarizo natural para as industrias de “alta tecnologia™, Parte II: estudos por
medidas de densidade e micrografia optica. Cerémica, v.32, n.202, p.281-284,

novembro 1986,

[52] SHELBY., J. E., VITKOC Jr, J. and BENNER, R. E. Quantitative Determination of
hydroxyl content of vitreous silica. Communications of the American Ceramic Society,

p. C-59-C-60, 1982,

[S3] MANABU, K., NISHIKAWA, H., OHKI, Y. and HAMA_ Y. Varicus bonding forms of
OH m hydrogen-tretet silica, J. Appl. Phys. 74 (4), pp. 2378-2380, 1993,

[54] GEORGE, G. H. Experimental general chemisiry, New York, v.3, 1970.

[55THUMMEL, D. C. A TWASAKI, H,, IWASAKI F. ¢ SUZUKI, C. K. Determinacgio de

densidade de lascas de quartzo. Cerdmica, v.32, n.202, p.269-272, novembro 1986,



[56] SUZUK], C. K. e TORIKAL D. Estudo de sementes para quartzo sintético. Anais do 8°
CBECIMAT, UNICAMP, Campinas, SP, p.436-438, dezembro 1988.

[S7}JONES, W. P AND LINDSTERDT, R. P. Global reaction schemes for hydrocarbon

combustion. Combustion adn Flame, v.114, n.2, p.229-245, 1988,

(58] DAGAUT, P, CATHONNET, M. and BOETTNER, 1.C. A kinetic modeling study of
propene oxidation in JSR and flame. Combust. Sci. and Tech., v.83, p.167-185, 1992,

[59] JACHIMOWSKI, C.J. Chemical kinetic reaction mechanism for the combustion of
propane. Combustion and Flame, v.53, p.213-224, 1984,

[60] DAGAUT, P., CATHONNET, M., BOETTNER, J. C. GAILLARD, F. Kinetic modeling
of propene oxidation. Combust. Sci. and Tech., v.56, p.23-63, 1987.

[61]ELMER, T. H., MEISSNER H. E. Increase of annealing point of 96% Si0, glass on
incorporation of carbon. J. Am. Ceram. Soc., v.59, n.5-6, p.206-209, may-june 1976,



