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Resumo

A sflica vitrea & um dosx fnicos materiais que combinanm
excelentes propriedades térmicas, épticas, dielétricas, mecinicas,
assim como alia durabilidade quimiﬁa cem o alio graw de pureza.
Tradicionalmente, o gquarizo brasjileirs na forma de Jascas iem
side um insumo bésico de grande imporiincia na fabricacdo da
sflica vitrea. A selecin de jazidas com gquarizoe da melhor
gualidade emr {fermos de impurezas, g processps industriais de
purificagde tarnam-po um material com concentracio tetal da ordem
de 160 ppm de impurezas metilicas. Entretanto, nestes tGliimos
abes, um pove insume (p6 de sflica) tem sido desenvelvido por
processo sol-gel chegando a um grau de pureza exirema (< 0.! ppm
no total de impurezas metilicas): e o mais imporiante, a sua

produ¢doc independe da matéria-prima gquartzo natural.

Na presente opesquisa, utilizamos esses novos insumos de
elevada pureza, ocbtidos por processo sol-gel, na preparac¢io da
sflica vftrea por fusio em chama (técnica de Verneuil), gue
resultou num produte inédito em termos das propriedades pureza e
resisténcia mecinica. fontamos, para isso, com a participacic de
duas empresas, a Nitto Chemical e a Mitsubishi Kasei, para o
fornecimento desses noves insumos, ainda en fase de
desenvolvimento, através do canal de cooperacdo téchica entre a
UNICAMP ¢ o NIRIN. Realizamos um estudo sobre a influéneia das
pPrincipais caracteristicas dos pés de sflica e do processo-de
fusio nas propriedades da sflica fundida como 2 transmiténcia no
infra-vermelho e ultra-violeta, e em particuvlar na viscosidade de

material.

0 precesso Verneuvil de fusio ntilizadeo neste trabalho,
mostrou ser um processo limpo, née apresentande contamina¢ides
metdilicas acima da ordem de 0.1 ppm, A agregacia de radicais OHR

moestrou ser reduzida dependende do tipo de chama (redzisra), csmo
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por exemplo pela vwtlilizacdo da chama do gés liguefeito de
petréles (GILP), com conlaminacda da ordem de 100 ppm em comparacho
com a contaminacdo de 200 ~ 250 ppm verificadoa para a chama de
hidrogénio. A viscesidade da  sflica vilrea mositrov ser mais
vulneréve! & presen¢a de alecalinos nas s{licas livres de Aluminie,
itendo sua viscesidade reduzida em uma erdem de grandeza para
concentra¢ies de sédio de¢ apenas alguns ppm.A silica vitrea obtida
pela fusio em chama 4 partir do p6 de sflica sol-gel, apresentla
centetdos de impurezas metélicas equivalentes & da silica viirea
comercial obiida pelo processo sintétice de deposicdio guimica obpo
estado vapor (GVD) por chama de H,. Apresentia a vantagem de
Possuir cencentiracdes de OB 5 vezes inferior, e valores de
viscesidade uma erdem de grandeza superior, além do menor custo do

proecesso de fusfo psr chama em relacio as pracesso CVD.
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1. Introdugéoe e ohjetivos

A gsfilica ou diéxido de silicio, SiB., & um dos materiais
mais ahundantes na natureza, mesmo na suna fofmz pura.
Tradicionalmente, a tecnelogia dos silicatos utiliza a matéria-
prima 5i0. na sua forma natural, para a maioria das suas
aplicagdes, t apenas para propfsitos especiais s3o tratados
ffsicamente e/ou quimicamente {(como por exemplo na cominuicio e
purificacéo) e/ou preparados 4 pariir de produtos decomposics da
sflica orginica (silancs) ou gels, podendo, nestes G(ltimes casos,
apreseniar conteftdos +totais de impurezas metélicas abaixe de 0.1
ppm (partie por milhio).

A sflica apresenta vérias modificagées polimérficas, cujas
inversées envolvem mudan¢as de velumes e outras propriedades -
fisicas come [ndice de refragdo, coeficiente de expansio térmiea,
ete., desfaverecendo o seu processamento e comprometendo as
caracterfsticas de seus produtes. As sequépcias das inversides
polimérficas de Si0-® podem ser representadas no Diagrama 1.1 [1].

0 vidro se forma i partir de lfquidos super-resfriadas
altamente viscesos, sendo definido pela ASTM® como um "produtoe
inorginicoe de fusio que foi resfriade até atingir condicic de

rigidez, sem sofrer cristalizaeio” [2]. A sflica vitrea ou sflica

D Neste trabalhe, as modificagies polimérficas da sflica serio representadas
pelas letras Gregas:

o para a forsa de baixa temperatura:

B para a forma de alta temperatura e

Y para a formz de temperatnra mais alta.

@ ASTM - Anmericam Society for Tesiing and Materials,
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amorfa 6 um vidro, e possui todas as qualificagdes deste, mas  que
por razdes lecnolégicas podem ser obilides, atualmente, por
processoes que ndo cnvolvem allas temperaluras ou fusdo, . coms as
sflicas vitreas obtidas por processo sol-gel.

Tris razdes principais sdo responséveis peles grande
interésse pritico e tedrico no Si0z: 1) as excelenies propriedades
fisicas (necénica, térmica e 6ptiﬁa) aliadas & excelente
durabilidade quimica; (2) as caracteristicas.anﬁmalas da'sf]ica
vitrea em comparacioc com outros vidros composiss, coamo por
exemplo a expansdo térmiea negativa em baixa (-135 ~‘—8013) e alia
(10006 ~ 1550°C) +temperatura; e (3) a importiincia do Si0,. como
copponente prircipal de uma grande variedade de classes daos vidros
de silicates [3].

A sflica vitrea 6 um material complexo, podendo existir em
até 22 estados ffisicos diferentes, dependendo da temperatura e
pressde, sendo diffcil a obtencio da sflica vitrea perfeitamente
limpo e Iivre de defeitos. Apesar das dificuldades de producéo,
0s vidros de sflicas oferecem diversas vantagens que tornam ssu
Processamento vidvel: opessui um coeficiente de expansio térmico
pequeno, & portants grande resisténcia ae chogque térmico (podendo
per exemplo, ser aquecide a temperaturas acima de 1000°C e
submetido ao choque térmico em 4gua sem produzir trincas); possui
pouca susceptibilidade &4 -corrosdo atmosférica, sendo relativamente
inerte e resistente a atagues quimicos, e pertanto limpos por uma
grande variedades de agentes de limpezas; & estével sob condigdes
nermais, ndo apresentande crescimenfs melecular com o tempo,
retendo sua precisio original por longos perfodes [3,4,5].

Tradicionalmente, a variedade f{ransparente da sfliea



vitrea tém sido chamado de quartizo fundide (" fused quartz”) e a
variedade 1translucente ou opaca, de sitica fundida (" fused
silica™}). Essa primeira nomenclalura surgiv em razdo das
varicdade transparenies serem produzidas, geralmente, pela fusbo
de pequenas pe¢as de cristiais de guartizo limpo (lascas de quarizo),
enquanio que as variedades iranslucentes eram obtidas pela fusio
de areias de silica de altia pureza [G].

Un grande ntmero de térmos tém side utilizados na referéncia
a b classes mais comons da sflica. Com o objetive de evitar
confusies e ambiguidades, Jerome S.Laufer; de National Bureau of
Standard, W¥ashington, B.C. [7], recomendou a wutilizacio dos
seguintes térmos:
(1) vidros de alta sflica ("high silica glass”) para os vidros de
sflica de 9B6% de Si0z, também conhecido cemercialmente pela nome
Y¥ycar;
(2) quartzo natural ("patural quartz”) para o mineral encontrado
na natureza na ferma de cristais hexagonais owm massas cristalinas;
(3) quartzo cultivade ("cultured gitartz”) para monocristais de
quartze crescidos artificialmente pelec método hidrntérmico;
(4) sfliea vftrea transparente ("transparente vitreosus silica™)
para sflica amerfa transparente obtida por fusioc do guartzo
natural on de areias de sflica pura ou quartze cultivado, ou mesmo
preduzides por reacdo  quimica e fusdo wtilizando-se 4cidos ou
SiCl, ou compostes de organo-silicio;
() sflica fundida trapnslucente ou opaca ("transiucente fused
silica™) para sfilica amorfa tranélucente gcu opaca.

Essa terminologia recomendada seré utilizada o

desenrvolvimenioc deste trabalha.



A partir das difracdes de raios-X e de neutrons sabe-se
que as  estrutiuras das silicas vitreas consislem, assjm como a
majioria das wmodificacbées cristalinas da sflica, de unidades
teiraédricas com um 4iomec de silfcio no ceniro e qualro dtomos de
oxigénio nes vértices, como representado na Fig.1.] [3.8,8}. Esta
alirmac¢de ¢ bem aceita pelos pesquisadores ¢ esludiosos da stflica
vilrea, mas a forma c;m que essaé unidades se ligam para formar
uma estrutura cooperativa ainda iraz ﬂﬁv}das. dividinde os
especialistas da 4rea em trés grupos principais [3]:
Grupo I- que apoiam o conceito .da hipétese postulaﬂa por
Zachariasen [8,9,10,11,12,13,14} da réde randimica contfnua, CRN
("continnous random network™):
Grupo [Ii- baseiam-se na hipbtese dos micro-cristais ("micro-

crystallite”) poesiulade inicialmenfte por Lebedev {151, e  mais

Figura I.1. llustracio de tetraedraos de Sile Hgada.é por um ingulo flexivel &.



recenlemente reformulade por C.¥.L.Gondman {16], criando o modélo
da mistura de aglemerados tenszionadog ("strained wmixed clusier”),
isto 6, de gue 03 vidros seriam formados de uma mistura de micro-
cristais pas vérias formas polimérficas do material. A grande
vantagem do medélo de Goodman esté na capacidade de explicar uma
maior gama de propriedades dos vidros;:

Grupe JI1- se baseiam no conceile da estrutura micro-heterogénea,
iniciado por Dietzel [17]). Vérias teorias e conceilos diferentes
destes tém sido levantiadas, sendo 1o entanto, es grupos I e 1} os
Imais aceitos pelos especialisias da atualidade [3].

O0s modélos estruturais para a silica vitrea (e geralmente
para todos materiais amorfos) desviam, no entanto, do modélo CRN
uma vez que as unidades tetraédricas formam anédis de 1ligacdo que
introduzem ordem de nivel local. Esses anéis consistem de 4, 4, 8,
7 ou 8 urnidades tetraédricas onde cada tetraedro participa de
quatro diferentes anéis, e podendo estes assumir geomeirias planas
ou enrugadas. A Fig.1.2 mestra uma representacido simplificada do
modélo espacial de quartze o e da sflica vitrea. 0 tamanho dos
apbis e os detalhes da sua geometria restringem os valores dos
dngulos de ligag¢io do oxigénio (6 da Fig.1.1), cujos minime e
méximo foram observades cemo sende 120° e 180° respectivamente [10].

Uma grande variedade de defeitos sioc corhecides em sflica
vitrea, incluindo sf{tios de oxigénic nio ligades, NBOC ("nmon-
bridging oxygen center”); grupos silanal (Si-0H) e ligacées Si-H.
As impurtzas metélicas alcalinas causam um defeito localizado na
rede, gerande sitios de NBOC; o aluminio, arsénio e fésforo podem
reagir com a rede e Tformar defeitos substitucionais ou

intersticiais. Defeitos em siliea vitrea rura incluiriam vacincias



(0) | (b)

Figara 1.2. Projecio do modilo estrutural espacial simplificado
do quartze « (a) e da sflica vitrea (b).

de =silfecioe éu oXigénio e suas ligag¢des intersticiais de mesma
espécie Si-5i e 0-0 ("homebonds™) i3,4,10,17]1.

A grande maioria desses defeitos podem ser subdivididos em
duas classes: ogs chamados defeitos diamagnéticos e os defeitos
paramagnéticos. Como regra geral, todos os defeitos paramagnéticos
estiveis estdo associados is bandas de absorgéo fGptica, uma vez
que o8 nfveis de energia parcialmente ocupados se loecalizam no
meio da banda éptica, permitinds transi¢edes de “buracos™ para
banda de valéncia e transigﬁgs de elétirons para banda de condu¢io.

Os defeitos diamagnétices também podem apresentar bandas de



ahsoercho (na regido do UV-VUV, ou seja, banda de aproximadamente 9
cletron-voll) associados as transicdes de elétrons para a banda de
conducgio. As dilicas ohiidas por fusioe s&o geralmente
diamagnélicos ¢ altiamente transparcntes ne UV, vigivel ¢ IV.
Certias ahsorcﬁcs.nbscrvadas na faixa de ~160-200nmn tém mogtrado
ser oriundos de impurezas (como OH ou moléculas de pz dissolvido)
ou de estruturas ndo estequioméiricas (como vacéncias de oxjgénin);
A transmitincia em baixos comprimentes de ondas séo resiringidos
pelas transi¢des eletrénicas das ponies de pxigénios, que sfo
responsdvels pelas absor¢des abaixe de 180nm [3,10].

0 desenvolvimento das técnicas de purificagio e fabricacio
da sflieca vitrea tornaram possivel a reducio das concentiracies de
impurezas metdélicas a nfveis inferiores a ppb, no entanto, vérias
bandas de absor¢ic éptica, como por exemple es picos em 7.6, 5.8,
8.17, 5.06, 4.8 e 3.8 eletron-volt permanecem ocasionalmente,
mesmo em s{licas vitreas dessa ordem de pureza [19], sugerinde que
essas absorc¢ées podem ser ocasionadas pelos defeitos estiroturais
tipe "E’ centers”.

A viscosidade ¢ uma propriedade fundamental dos vidres
que esti diretamente relacionado i sua estrutura, e que, portante,
determina os regimes em que os vidros poedem ser formados,
sinterizades, tratados termicamente, trabalhados, e utilizados.

A viscosidade da silica pede variar sobre um grande limite
de valores (de mais de duas ordens de grandeza), provavelmente
devido ass efeitos combinados das impurezas normalmente presentes.
Infelizmente, a grande maicria dos estudos de ﬁiscosidade em
sfliea vitrea nie tém dado suficiente atencie as aspecte analftico,

nic permitinde uma comparacio direta dos resultados de viscosidade



como fun¢do da temperatura e/ou impurezas obtidos por vérios
autores; sendo no entanto de comum acordo gue a viscosidade possul
uma dependéncia expomencial simples, tipoe Arrhenius, com a

temperatura [20,21,22,23, 24,25]:
(1
7 (T) = 7o exp(E)

onde os valores da constante pré-exponencial, 7 ., © da energia de
ativag¢io viscosa, £, foram determinados por Hetherington et al.
[23] para alguns tipos de sflica vitrea mais comuns.

Menciona-se gque essa dependéncia tipo Arrhenius sb &
vilida quando se eliminam os efeitos da relaxa¢do estrutural que
ocorrem préximas 4s temperaturas de transig¢do da sflica vitrea;
isto 6, antes de se medir a viscosidade, a amostra deve ser
deixado por um longoe periodoe na temperatura de medig¢do para
estabilizar sua estrutura. Isto acontece na sfilica vitrea uma
vez gus, sendo super-resfriado de uma condic¢ie de fusdo, a
estrutura congelada (metaestivel) correspoende i de uma estrutura
esiivel de alta temperatura, denominada de temperatura fictiva da
silica vitrea ("fictive temperature”). Gomo as propriedades
ffsicas dependem da estrutura do material em questio, no, caso das
silicas vitreas, elas sio dependentes das condi¢des de manufatura,
como por exemple da taxa de resfriamento ¢ temperatura do qual foi
resfriade. Brickner [20] apresenta uma bea revisdo bibliogrifica
dos efeitos da temperatura fictiva na viscosidade e em outras
propriedades da silica vitrea.

Leko [22, 24] revisa virios dados relacionandec a



viscosidade com ag impurezas Of e meidlicas, de onde conclui que o
0 estruturat tém um efeito muile menor na vizcosidade
(% yzoncc [DH] " ") que gquando comparados &4 presenca  de impurezas
alealinas (% 1voue [M} %), Dos vidros mu]ticumpusto;, sabe-se gque
Llodo alcaline (guande 2 razic molar Al/M2 1) ou todo aluminio
(quando A)/M=Z 1) estio fortemenie ligados formando o complexo
[410. 2] "N

Uma vez gue as impurezas alcalinas liéadas- a0 complexo
aluminato nio afetam a viscesidade, esta seri funcio somente dos

alcalinos ligados ao NBOG (Si0x,20"M") e descrita pela expressio:

lgn =6.20 - 1.95 1g[2 C sina/zo0-m+] [24]

onde € sigys/20-w- ¢ a concentracio do alcaline no estado ativo.

Muitoes pesquisadores acreditam gque 2a viscosidade da
sflica vitrea tamhém esteja associada & presenc¢a de defeitos
rontuais [25,26], uma vez que esses defeitos podem ser congelados
de uma ceoendicio de equilibrio térmico de alta temperatura, e sendo
comprevados pelos virios estudes por espectroscopia Raman que
associam esses defeitos i temperatura fictiva [27,28,29]. Dentre
os defeitos pontuais, o mais conhecido é o dénaminado “E’ genter”,
(= 8Si-) causade por um spin desemparelhade no orbital tetraédrico
néec coorderpade do ﬁtqmu de silfein, isto é, um silfcio ligado
somente a frés oxigénios na rede de vidreo [3,10,18,19, 30].

Os processos de manufaturas da sflica vitrea se baseiah
nas fusbdes por chama ou elétrica, podendo ser feita também numa
chama de plasma. 4 fusic pode ser realizada & pressio atmasférica,

sob védcuo ou na presenca de gases especifieons, e dependenda do



mtiode de fustda, da matéria-prima ¢ oulras condi¢des, muitos tipoy
de silica vitrea podem ser produzidos {3,4,.56,6,31).

Brickner [3] classificou os quatre tipos de sflicas
vitreas mais comuns comercialmentes, levando em consideraglioc o
processo de manufatura ¢ o conteddo de¢ impurezas do produis final
(impurezas metélicas e radicais OH):
Tipe I- sfilica viirea produzida a partir do quartze natural por
“Tuskto elétrica sob atmosfera de vécuo ow gés inerte. O produto
praticamente ndo contém radicais O (em torne de 5 ppm 0uU menos),
mas apresenta uma cencentracio de lmpurezas metdilicas
relativamente alta, da ordem de 30 a 100 ppm de Al ¢ 4 ppm de Na:
Tipe Il- silica vitrea produzida a partir de p6 de quartzo natural
por fusio em chama de hidregénio {processo de Verpeuil). O
centetdo de impurezas metélicas é inferior ao do tipo I, mas
contém OH na faixa de 150 a2 408 ppm;
Tipo [III- siflica vitrea sintéfica, prodezida por hidrolizacio do
510l vaporizado em uma chama de Hz/0z; & um material praticamente
livre de impurezas metilicas, mas com alta concentracio de 0H, na
ordem de 10600 ppm, e CI na ordem de 200 ppn.
Tipe IV- sflica vitrea sintética, produzida a partir do SiCl. em
chama de plasma livre de vapor dégua; é similar ao tipo I1I,
apresentando apenas 0,4 ppm de 0OH e aproximadamente 200 ppm de Cl.

Atualmente, esses quatiro tipos de sflica vitrea satisfazem
guase todos es campos de aplicacées da silica, que vio desde
utensflios laboratoriais para produtes COTTrosives ou que
pecessitam de resisténcia & aitas temperaturas; na hiomedicina
cnde apropriedades atéxicas e guinicamenfie resistentes sie

necessérios; come componentes épticos para espelhos, lentes,



Janclas no 1V (infra~-vermelho), janelas no UV-VUV (regido do uwlira
~violetla Jultra-violeta de vicuo), janelas ¢ espelhos para lasers,
filiros e fibras épticas: no processamenio de semi-condutores
sfo utilizados como substiratos, “fillers”, masgcaras para
litografia, vasos, cestas, tubos e outros viensilios usandos na
fabrica¢do dos circuitos integrados de larga escala (VLSIs e UVLS]
- Ultra Very Large Integrated Gircuil); e muitas outras aplicacbes
[4,8,9]. |

Para as modernas tecnologias de comunica¢des e
eletréinicas, a sflica vitrea se tornou um componente critica,
requerendo cada vez mais materiais de exirema pureza, maior
resisténcia mecéinica (maior viscesidade), resistentes a particulas
radioativas e efeites ionizantes dos lasers de altia energia
(utilizades nmos .prucessns.Jiiugréfﬁcns), enire outres regquisitos
[10].

Tendo-se em vista essa necessidade de novos materiais, e
de um melbor conhecimento das relagéies entre a qualidade da
matéria-prima, condic¢des .do processamento e gualidade do produto
final da sflica vitrea, foi desenvolvido uma nova silica vitrea®
conjugando-se o processo de fusio por chama (método de Yerneuil)

com o pé de silica ehtidae pelo prbcessu sintético de sol-gel.

T 0 estude e o desenvolvinentq desse nove material foi realizado dentro do
projete de ceooperatio internacional emtre o RIRIR (Kational Industrial Reseach
Institute, Nagova) e a UNICAKP, através do ITIT (Institute for Fransfer of
Industrial Techmology), pertencente as AIST {(Agency of Industria! Science and
Technolegy), de MITI (Ministry of International Trade and Industry) do governe
Japenés; e com a participacdo de trés empresas japonesas: a FKitfo Chemical Co.,

a2 Kyusbu Ceramics Co. e a Nitsubishi Kasei Corp.



A grande vantagem da utilizacdo do pé de silica sol-pel &
a sua  pureza cem refagdo ao pé de gquartzo natural {(obtide das
laseas de quartze), sepdo o grau de¢ impurezas metdlicas, do
primeiro, de uma a duasx ordens de¢ grandeza inferior ao segundo{
isto ¢, podendo chegar 2 concentiracio total de impurczas metélicas
abaixo de 0.! ppm., (impurezas geralmente inferiores a 10 ppb para
cada elemento) [32,33].

Nesse trabalhe conjunte, as especificactes e 0s
respectivos tratamentos dos pés de silica utilizados para fusio
foram realizados pelas préprias empresas fornecedoras da matéria-
prima, cabendo 4 coopera¢ic NIRIN/UNICAMP os processamentos de
fusdo e as caracterizacies dos materiais fundidos.

Essa nova silica vitrea desenvolvida, doravante dencminada
de Si0:.-sgf - sflica. vitrea fundida poer chama 4 partir de pé de
silica sol-gel, possui caracterfsticas de purezas que © situam
bum  campe ainda nic preenchido pelas silicas comerciais atuais,
como se pode visualizar pela Fig.1.3 seguinte., Em raziéo dessas
caracteri{sticas peculiares de pureza da Sil0=-sgf, foi realizado
também um estudo sistemftico dos efeitos das impurezas aluminise,
stédio, e dos radicais OH na viscosidade dessa nava sflica.

A técnica de Verneuil para fusio da sfilica utiliza,
normaimente, o hidrogénio como combustivel. Estudas realizados
anteriermente {34], com o nso do gés liquefeito de petréleoc (GLP),
mostraram algumas caracteristicas peculiares como valeores de
densidade levemente supericres que a silica fundida com Bz, e
cohcentracies de O0H- inferiores. 0 interésse clentifica/
tecnolégico, aliado as baixe custo do GLP em relagioc aeo gis

hidrogénio presentes ne Brasil atual, metivaram a vrealizacie de



um esiudo mais detalhado da inflodncia da ehama de GLP no processon
de fusio (comparac¢io das chamas de /0, ¢ GLP/0.), assim como nas

propriedades do secu malerial fundide.
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Figura 1.3 Agrqpamepta das sflicas vitreas comerciais como fun¢io da presenca
dq Impurezas, matéria-prima e processamente de fysio: posipie da
Si0z-sgf (sflica sol-gel fundida par chama).



2. Metodologias e ingtrumentagbes

2. 1. Método de fusso (técnica de Yerpneunil)

A sflica vitrea pode ser obiijdo por diversos métodes de
fabricacia, como mencienado ne Cap.l. Para o desenvolvimenio
deste trabalho opteu-se pela técnica Yerneuil de fusdo por chama.
0 método Toi escolhido pela sﬁa grande flexibilidade de'nperacﬁﬁ.
permitindo a obtencds de uma larga gama de sflicas viireas com
diferentes caracteristicas pela simples variacio deo material- de
partida e das condigcées de fusie. 0 método de Yerneuil foi
desenvolvido, Principio, para cresciments de monocristais COmO a
safira, rubi, spinel, rutilo de titinio, éxide de niguel, corundum,
etc. [3,4,6), sendo tamhém muito wtilizade para a ochtenciao da
silica vitrea., Para este ilt{imo, ainda néo se conhece todas as
inter-relacies entre a matéria-prima, condicdes de fusio e
produto final, principalmente devido ac grande nimere de
parimetros instrumentais, operacionais e especialmente da grande
variedade dos materiais de partida.

A fusio pela técnica de Verneuil reguer um forno especial,
denominado forae de Verneuil (ver Fig.2.1), onde um material no
estade de pé (no caso, pé de sflica) é injetado dentro da chama
que funde os grios e as impregnam num substrato (tarugoe de siliba)
que cresce por deposicie [32,35,25,37]. Esse mesmo principio vem
sende wutilizadoe, recentemente, ne processo de recobrimento hur.
"povder spray” per chama.

Normalwente os fornss de Verneuil rara fusio do quartzo

sde projetados para usos em escala industrial, fundindo tarugos
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Figura 2.1. Esquema de um forme de Verneuil- (1) reservatério de pé;
(2) unridade desadora do pé; (3) queimador; (4) cimara refratdria;
(3) porta amostra com unidade e contrile do acionamento da rotagio
e posicienamento do taruge; (B) unidade de contréle e medigio dos
gases da chama; e (7) suporte estrutural des compopentes.



com didmetros acima de 100 mm e comprimenios de até 1.500 mm.
Exses fornes requercs uma grande quantidade de pbé, cuju minimo
6 normalmente superior a 1 Kg, mesmo em itestes de fusdo para o
contréle de qualidade dos p6s de sflica, acarretando um longo
tempo de operacdo. Considerando~se essas limita¢bes do forno
industrial, e a grande quantidaﬂc de materiais e condigdes de
fusido propestas para as experimentacﬁes deste 1irabalho, foi
projetade e constiruide om farno de Verneui]. dé escala

laboratorial.

2.2. Projeto e construcde de wm forno de Verneuil labaratorial

Ur forns de Verneuil econsiste basicamente de sete parties,
como mostrado no esquema da Fig.2.1-:

(1) Reservatério de pé: O reservatério de pi de sflica foi
construido com uma garrafa de vidre comum (soda-cal), de fundao
removidao, e emborcado invertidamente, como pode ser observado na
Fig.2.5. Uwma tampa em poliuretano fdi usinado de modo a ter um
encaixe perfeiio ne reservatério, afim de se evitar contaminacio
por poeira do ambiente e possivel vazamento de oxigénio (apesar do
gqueimador ter sgsido prujetado para criar, em opera¢do, uma pPressio
levemente negativa no reservatéria. Para maiores detalhes
consultar ftem 2.3. deste Capftulo).

(2) Unidade dosadora de p6é: Uma unidade dosadera do pé de
alimenta¢io fei confeccionade em vidro pirex, e acicnado por um
vibrador eletro-magnético. Essa unidade dosadara consiste de um
pequeno reservatfério posicicnade noc caminhe do fluxo do pi. A

safda de reservatério possui canalectas em V que dosam a guantidade



de p6 de acordo com 2 intensidade de vibracén imposta. Um desenho
esquemftico dessa unidade dosadora pode ser visto na Fig.3.3.
juntamente com uma folografia mostrando sua montagem no vibrador.
(3) Queimador: Virios tipos de gqueimadores podem ser utilizados
no método de Verneuil, tendo-se empregado, nesie trabalho, dois

tipos diferentes: um queimador confeccionado em guartizo fundido

(a) (b)

Figura.2.2. (a) Esquema da unidade desadora de pé e (b) Foto da unidade
dosadora acoplada ao vibrador eletro-magnético.



Figura 2.3. Queimadores metilicos em operagio para fusée com chama de GLP.

para chama de Hz/02; e dois queimadores metélicos do tipo "pre-
mix” (onde os gases combustivel/comburente Ji saem pré-misturades
do bocal do magarico) utilizados com a chama de GLP/0=. Na Fig.2.3
pode-se observar a montagem dos queimadores metélicos em operacio.

(4) Cimara do forno: A cimara do fornoe foi construide com
tijolos refratérios de alta densidade, deixando-se um espacgo
interno Gtil de aproximadamente 200 mm de largura por 200 mm de
profundidade e 250 mm'de altura. Como cobertura da cémara,
utilizou-se wuma placa de asbestos de 8 mm de espessura; sendo a
cimara montada sobre duas placas: asbestos para 1solamento
térmico, e outra de ac¢o, ambas com um furo central de 150 mnm de

diimetro (ciémara com abertura inferior para permitir o



posicionamento ¢ retirada da amostra fundida).

Na parte frontal da cémara foi construido uma Janela de
sflica vitrea transparente, de modo a se visualizar o matlerial sob
fusio ¢ assim obter um melhor contréle do processo. Em cada
lateral, foi deixada uma Janela para ventilagdo, evitando-se super
aquecimentio do queimador e riscos de explosio.

(5) Porta amostra: O porta amestira consiste em um eixo veriical
sobhre 0 qual se encaixa um tube de quartzo fundide de
aproximadamente 200 mm de comprimente, em cujo topo se fixa uma
pequena base e uma "semente” também de quartze fundido, que daré
origem ao tarugo de sflica fundida. O eixo vertical esit montado
sobre wuma base mével, acoplado a um sistema fuso/rosca, capaz de
controlar a velocidade de descida do eixo 2 medida que o tarugo
cresce, de mode a manter o topo do taruge sempre no foco da chama
(faixa de velocidade de descida de 10 a 60m/h). O eixo ¢ aindado
tade de movimento rotativo (varidvel de 5 a 50 rpm) para uma
melhor distribuicio na agregacdo do p6 durante a fusido. A Fig.2.4
mostra uma fotografia desse sistema.

(6) Medidores de vazéo: No contrile da chama utilizou-se
medidores de vazio - dois para O e um para Hz, no caso da chama
de Hz/0z; e um medidor de GLP e um de O para a chama de GLP. A
capacidade dos medidores variam de 5 a2 50 1/min para o gés H.; de
2 a 40 1/min para o Os: e para o GLP numa faixa de 4 a 25 1/min.

(7) Suporte estrutural: O suporte estrutural foi construido em
vigas de ag¢o tips L e C (L na parte superior e C na base para
maior resisténcia), de mode a suportar todos os componentes do

forne, como se pode observar na fotografia da Fig.2.5.
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Figura 2.4. Fotografia do porta amostra com os mecanismos de acionamento.



Figura 2.5. Fotografia de forno de Veneuil construido.



2.3. Projeto e construgdo do queimador de quartze fundido

Para a fusdo com chama de hidrogénio, um queimador de
Verneuil de escala laboratorial foi projetado e confccciunﬁdn em
guartzo fundide.

Baseando-se nos diversos Lipos de gqueimadores utilizados
na fabricacido e beneficiamento da silica vitrea, assim como nos
modélos de queimadores Lipo Verneuil para crescimentio de cristais
[35,36,37], projetou-se um queimador de quartze fundide "post-mix”
(mistura dos gases feita somente na safda do queimador) de trés
tubos concéntricos [38,39], ou seja, um canal para o fluxo de H. e
dois para o fluxo de 0., sendo o canal interno para o fluxo de
oxigénio e p6 de silica, doravante denominade de 0z:in+, © 0 canal
externo para o fluxo de Ozaext.

Para facilitar a injec¢io do pé no fluxo do gés de arraste
(02int), construiu-se um venturi na entrada do queimador, de modo
a fazer com que o gis de arraste, aoc passar pelo venturi,
succione o pé para dentro do queimador. Na Fig.2.6 encontira-se um
esquema do gqueimador, com detalhe do venturi, o qual consiste de
um anel estreito pelo qual o gés de arraste é forgcado a passar. A
alta velocidade de fluxo do gés de arraste cria uma presséc
negativa no tubo central, sugande o p6 para dentro do queimador.

Este artificic do uso do venturi permitiu um fluxo mais
uniforme da alimentacioc do pé, além de prover uma pequena pressio
negativa no sistema de alimentac¢do do p6é. A pressiéo negativa no
sistema de alimenta¢io traz algumas vantagens, como por exemplo, a
possibilidade de abertura do reservatério de pé para a recarsga,

mesmo durante o processo de Tfusido (reservatérios com pressio
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Figura 2.6. Desenho esquemitico do queimador de quartzo fundido,
com detalhe do venturi. [38]



a)

Figura 2.7. Fotografias da montagem (a) e operacio (b) do queimados de
guartze fundido.

positiva, quando abertos, provocam um refluxo do pé interrompendo
o processc de fusédo). KNa Fig.2.7 encontra-se as fotos da montagem

e operacdo do queimador de gquartzo fundido construido.

2.4. Condigdes operaeionais do forno de Verpeunil

A fusio da silica vitrea pelo método de Verneuil é muito
sensfvel a determinadas relacdes entre a matéria-prima (pé de

silica) e algumas das condi¢ies operacionais, como por exemplo a



relagtio entre granulemetiria do pé com a taxa de alimentacdo e o
fluxo do g4 de arraste, gque influenciam foricmente na eficidncia
de fusdo. Levando-se em consideracio 1odas essas inter-relagies,
ohservadas na pratica f34), as condigies étimas foram ajustiadas
taso a case, por ohservacées "in s.itu”, tendo-se fixade somente
algumas condicdes, como per exemplo a roiacio do tarugo em 20 rpm;
rosicionamentio do taruge em fusio localizado a 50 mm do bocal do
gueimador; temperatura de fusio entire 1700 ¢ 1780°C para chama de

H: e 1800°C para chama de GLP.

2.4.1. Fuséo con chama de H./0.

Foram conduzidos vérios experimentos de fusido do pé de

silica com chama de Hz/0., sendo a grande maioria des testes
realizados nas seguintes condi¢des é6timas de operacio do forno:
(1) mistura dos gases de chama de H»/0z = 2.3/1.0 com fluxo de
gases de 33 l/min para H., 11.5 1/min de Ozex+ & 3.5 1/min de
O2:ine: (2) temperatura de chama entre 1700 e 1750°C (medido por
piroscepia éptica sem corre¢do pele fater de emissividade): (3)
taxa de alimentacic deo pé entre 0.3 e 6.5 g/min, varidvel de
acordo com as caracteristicas (sranulometria) dos pés e condledes
de fusio, de modo a se ter a majior taxa de alimentacic sem o
aprisionamento de bolhas entre os grics depositados sobre » taruge
de silica em fusie [34].

Alguns experimentos cem diferentes misturas de chama foram
realizados, para vérificar sua infiuéncia ne processo de fusio e
na gqgualidade do seu fundido, iste ¢, amostras padrio de pé de

silica (pé Kyucera) foram fundidos com mistura oxidante



(H./0.=-1.8/1.0), neutra (H./0==2.0/1.1) e mistura redutora
(Hx/0:=2.2/1.0). Para a migstura redutora, trés vazdes volumébtiricas
de gases foram utilizadas., de¢ modo a gse ter diferentes tamanhos de

chama ¢ consequentemente diferentics temperaturag de fusko.

2.4.2. Fusdo com chama de CLP/0=

Ecstudos realizados _aﬁtéfiurmente {34] na fusio da silica
cer chama de GLP/0G. peio, método de Verneujl,_apresentaram valores
de densidade levemenie superior que os obtides na fusio cam
hidregénio. HNestie trabalho, foi realizado um estudo mais completo
de preparacio e caracterizacdo utilizando-se pés de silica de
altissima pureza.

Devido is caracterfsticas da chama de GLP, como a baixa
velocidade de propagacio da chama, nio foi possfvel a utilizacio
do queimador de quartzo fundide para o tipo de chama em guestio,
fazendo-se necessério o usoc de gueimadores metilices tipo "pre-mix”
(onde os gases énmbustivel e comburente sio misturades antes do
bocal dos queimadores). Dois queimadores foram montades de modo a
se ter uma chama convergente em V, com foco a 50 mm dos boecais dos
queimaderes, sendo a adi¢do do pé de alimentacio feita na
confluéncia das chamas [34] (ver Fig.2.3).

A mistura de chama utilizada foi de GLP/B: = 1.0/2.8, uma
mistura bastante redutora consideranda-se a reacéo
esiequiométirica de combustéo do GLP/0.: 1GaHg + 90z =+ 4H=0 + 300

com a prepor¢io de 1/5 para a mistura neutra.



2.4.3. Procedimento operacional para es experimentos de fusdo

A temperatura de fusdo com GLY, medida por pirometria
bpiica, fToi de 1800°C , para uE compnrtamentq de fusfo
(viscesidade do tarugo em fusdo, forma de agregacio dos grios em
fusio, etc.) semelhante ao obtide com a iemperatura de 1700°C
da chama de bhidrogénio, muito provavelmenie devido & maior
emissividade da ehama de GLP/0. em relacio 4 de H./0.. Keos
experimentass de fusdes com chama de GLP/D,; adotou-se a temperatura
de 1800°C.

0s procedimentos operacionais para os experimentos de
fusdo feram “padronizados” para se repreduzir, da melhor maneira
possfvel, as condig¢des operacicnais e todas as outras varidveis
gue poderiam interferir nas condicées de fusio.

As etapas contidas no procedimenio a seguir foram
seguidas para todos os experimentos de fusio: |
1- Limpeza com ar comprimido do reservatfrio de p6, des conduintes
do pé e do queimador (lavagem dos mesmos gquando algum acémulo de
pé se neotou presente, on apés uso de um pé de alta concentracido
de impurezas, como por exempls no caso dos pés dopados);

2- Montagem da hase sobre o qual a silica fundida seré depositada,
tomando-se ¢ cuidado de centralizar o eixo de rotagie, e
posicioenar o fopo do taruge a aproximadamente 5 cm de gueimador;
3- Fechar a cimara do forno:

4- Pesar a quantidade de pé a ser fundida e colocé-la no
reservatéirio do pé, tomandoe-se o cuidado de encaixar bem 2 tampa

do reservatério;

9~ Acionar o movimento de rotacio de tarugo ¢ acender a2 chama,



recgulando-se as vazbes dox gases para as condicdey pré-
estabelecidas da chama:
- Acippnar o -vibrador eletro-magnéiico e regular sua intensidade
de acordo com 2a gquantidade de pé injetado pa chama, e que
efetivamente se adiciona 20 tepe do taruge [34) (através da jané]a
frontai pode se observar o p6 sende adiciqnado ao topo do taruge):
7- ﬁcinnar- e _reguiar a velocidade de descida do cixo supertie da
amagstra, de acnrﬂo-éom a velocidade de erescimento do tarugo:
8- Marcar tempo de infcio de fugao e ajustar novamenie a vazio dos
gases que jé& dever4 estar praticamente em regime estaciondrio;
9~ Medir a temperatura do taruge em Tuséio com o pirimetro éptico;
10- Ajustar periodicamente a guantidade de pé adieionado (easo
varie) e a velocidade de descida, até que o taruge atinja um
comprimente superior a B0 mm ﬂe comprimento;
11- Desligar o vibrador eletro-magnético e apagar a chama;
12- Anotar o tempo total de fusio e esperar algums minutos para
que 0 tarugo fundide esfrie um pouco antes de retiré-lc da
cﬁmara de fusdo para que termine de esfriar na condicio ambiente.
13- Becolber o restante de pf do reservatério e resdi~lo, para se
determinar a quantidade exata de pé utilizado na fuséo:
14- GCortar o tarugo fundido separando-o da base; pesé-lo.

Testes preliminares mostraram uma boa reprodutibilidade
da fusdo com a wtilizacde do procedimento acima descrito,
permitinde wuma boa cerrelacic da qualidade da matéria-prima (pd)

com as caracteristicas do material fundido.



2.5 Técnicag de caracterizapdo

Ag amogiras de quarizo fundido foram caracterizadas guantio

a0 seu eonletdo de impurezas metdlicas e de radicais OH:
transparéncia - éptica no infra—vermglhn e ulira-violeta; e
resisténcia mecénica avaliadasg pela viscosidade i alias
temperaturas. |

2.5.1. Anéligse quimica por A4S, ICP-AES e deferminador de

carbone
A anilise de impurezas metilicas em sflica envolve
téenicas especiais de abertura e preparacic de amostiras,

principalmente quando a concentra¢io dessas impurezas se enconiram .
Ra ordem de ppb, come nas amostras utilizadas neste +trabalho, eu
mesmo na ordem de ppm em pesc. A técnica mais usual para andlise
de impurezas metélicas em sflica ¢ a espectrofotometria de
absor¢ido atimica (AAS), e a espectrefotometria de emissio induzida
por chama de plasma (ICP-AES).

As técnicas de AAS e ICP-AES partem do principin de gque
ftomos vaporizades numa chama a altas temperaturas_se atomizam,
passande para o estado fundamental, e deste para o estado
excitado, absorvendo/emitindo um comprimento de cnda
caracterfistico para cada elemento, cujas ondas podem ser
detectados por absorcic/emissio. A intensidade da absor¢éo/emissio
¢ diretamente proporcional i cuncentfacao do respective elemento
na solugdo de anilise, que por compara¢io com padrées cophecidos

(através de uma curva de calibracis ¢ntre a concentracido e a



intensidade de abhgorcdo/emissio) permite a delerminacdo da
conceniracde total do elemenio analisade [40,41, 42].

Os elementos Na e K foram determinados por AAS por
apresentarem menor Jimite de detec¢lo (maior sensibilidade),
enquanto que o8 elementog Al, Fe, Ca, Mg, Li e Ti foram
analisasos per JCP-AES. 0z Jimites de deteccto dos elementos
analisados, vpelos respectivos equipamenios, esito listades na
Takela 2.1.

Hevido 8§ altfssima pureza das sf{licas utilizadas, foi
necessirio uma técnica especial de abertura de amostra para as
anilises quimicas, fazendo-se uso do vapor de HBF para sua
dissolu¢do, evitando-se assim contaminacbées pelos reagentes no
processo de preparacio das amestras (solucéies de andlise). As
elapas enumeradas ahaixo mostram detalhadamente o processo de
prepara¢ic da solu¢fo amostra a ser analisada pela técnica do AAS

e do ICP~AES,

Procedimento de abertura das amostras para apélise guimica®:

1- Quebra da amestra em Pequenos pedacoas, e limpeza com etanel:
uma hora sob agitacdeo ultrassépica:

2- Limpeza com tgua destilada e deionizada {(ddH=z0): trés vezes;

3- Limpeza com suiuqiu de HC! (1:3): uma hora sob agitacéo
ultrassinicaj;

4- Limpeza com ddH.0: trés vezes:

5- Secagem em estufa elétrica: por 10 horas 4 temperatura de 90°C ;

® Passos de 1 a 5 foraw realizades somente nas aposiras fundidas ("huwik™).
Prepara¢die das awestras na forma de pé, seguiram a partir da etapa B,



Tabela 2. 1. Limites de delecgéo dos clementos analisados:

|Elemento] &I Na Fe Ga Mg K Li Ti |

| 6.04 0.02 0.06 B.0G6 0.01 ©.06 6.64 0,04}

6- Pesagem em balanca ana}[tica: aproximadamente 3 ¢ de amestra;
7- Dissolu¢do por vapor de HF: 30 ml de HF (40%) durante 2 dias, 2
temperatura de 85°C ; | )
8- Evaporacioc da soluc¢io até a guaniidade de aproximadamente 1 ml:
secagem sobhre chapa aquecida:
8- Dissolucic com 1 m] de HNOs e 10 ml de ddH.O;
10- Evapora¢éo da scolu¢io até a quantidade de 2 ml: (jdem =z 8):
I1- Dilui¢do com ddH.0 até completar a guantidade de 50 m] de
selugio,
As determina¢des das concentracdes dos elementos de
impurezas foram realizadas opor comparacic com solue¢des padries
preparadas (para obteng¢doe da curva de <calibracio) segundo as

especifica¢des das Tab.2.2 (pafa AAS) e Tab.2.3 (para ICP-AES).

Tabela 2.2. Solucées padries para curva de calibracdo do ICP-AFS.

Sol. il Fe Ca Ng Li Ti HKCa sol.final

No {conecentragio em ppeEvt) (m}) (el)
blank i} 1 1 D 0 0 5.0 250
@ 6.1 - 0.01 0.8t 0.01 - 2.0 160
Q@ 0.03 0.03 0.63 0.03 0.03 " ”
@ I 6.r o1 o0t 6.1 0.1 " "
& 3.6__ 0.3 0.3 0.3 - 0.3 - -




Tabela 2.3. Solugées padries para curva de calibragdo do AAs.

Sol. Na K BND., sol.final

Mo (epmad) ) (ml)
blank @ 0 5.0 250
€) 0.02 0.02 2.6 100
@ 0.64 0.04 ~ "

@ 0.06 0.08 - "

@ 0.5 0.2 » ”

® 1.0 0.4 - .
© 1.5 0.8 - -

A determinacio de carhone, por osutro ITado, necessitava de
equipamentos e tfcnicas especiais que bio tinhamos en
disponibilidade, assim sendo, sua anélise requisitiada a um

laberatfrio especializado®.

2.8.2. Iransparéncia féptica na regido de ipfra-vermelho e
ulira-violeta

0 quartzo fundidoe apresenta excelentes propriedades guante
a transparéncia 6ptica, +tanto na regiio do infra-vermelho (IV)
come do ultra-vicleta (BV), sendo muiio utilizado como janelas,
lentes, fibras f6pticas e diversos outres componentes tpticos

especiais.

® As medidas forae ensaiadas pele analista Dr. Hiroshi Henda, da Nihon Analyst
Co., ne equipamento detereinader de carbone e enxofre modile LECD 0S-444, com

limite de detec¢do da ordem de ppm.



Para as medidas de transmiléincia sptica foram preparadas
amostras em forma de placas, cortadas em serra de disce diamantada
8 partir dos tarugos de =sflica fundida. As superficies das
amostiras foram desbastiadas Eon pés abrasivos de carbeto de silfcie
nas granulemetrias de 200, 400, 800 e 2000 mesh sucessivamente,
sobre disco de ferre fundido; e 1iendo um polimento final com
abrasivo de alumina de 4000 mesh de granulemetria, primeiramente
sobre uma placa de vidro;f'ea posteriormentie sobre um disce de
feltro para acabamento 6ptico. Ne corie ¢ deshaste foram tomados
cuidades especiais para se obier as superficies das amosiras
¢ mais paralelo possivel (diferenca de espessura na mesma amosira
mener que 0.05 mm), com espessura final de apreximadamente 2 mm.

A transparéncia éptica das Bilica_s fundidas foram medidan
prela porcentagem de transmitéincia na regiio do infra-vermelho e do
ultra-vieleta. A +transmitincia na regiso do IV foi realizada na
faixa de 4300 a. 2008 cm™ ', npum equipamento por
transformada de Fourier®, e a trapsmiténcia na UV® foi medido na

faixa de 500 a 190 um.

T Modéilo Jasco Fourier Spectrophotemeter FT/1R-5K
® Equipamente Hitachi, modéle 340 Recording Spectrometer



2.5.3. Estimativa do conteddo de OH

Sende a absor¢io na regido do IV, mais prescisamente a
2.73 ¢ m, atribuide 4 presen¢a de radiecais OH-, o valor da
densidade éptica por mm, B uu, nesse comprimentc de onda, ¢ uma

medida relativa da concentracio de OH- na amostra, e ¢ dado por

[43] -
Bor = 1 LOH(T‘D) (2)
i Tz. 7
oande: B uu = densidade éptica por mm ou coeficiente de absore¢io

linear (mm~');

Tz.7 = transmiténcia éptica em A =2,Tpum (%);

T. = transmitincia éptica da linha de base, medido em
A=2,5pm (%);

1 = egspessura da amostra (mm).

e a concentracio absoluta de OH- dado por:

[UH] = Box Mon (3)
E »p
onde: [OH] = concentrac¢io de OH- em peso (%);
Mon = peso molecular de grupo O0H- (g mole-'):
E = coeficiente de extin¢io molar (1 mole 'cm ')
Fel = densidade da silica (g em—3)



Hetherington e Jack e Mouson & Roberts encontraram o valor
de 77,5 1 mole 'cm~' para o ceceficiente de extincdo molar do grupo
CH-, no comprimento de onda de 2,7p m [43,44]. Utilizando-sc csse
valor, temos que a porcentagem em peso do OH™ equivale a um décimo

da densidade éptica por mm [43,48], isto é:

OHl pom = 1000 Log{ T
(0] pom = 1000 Log( Ty 0

A partir dos espectros de infra-vermelho das amostras

fundidas, a concentrac¢io de OH" foi deferminada pela relacio (4).

2.5.4. Viscosidade pelo método "heam-bending”

Dentre os vidros, a silica vitrea & um dos materiais de
maior viscosidade conhecido, sendo a determina¢io dessa
propriedade dificultada por trés fatores principais: primeire, &s
altas temperaturas em gque se realizam as medi¢des, e
consequentemente a alta reatividade da silica com cadinhes {ou
cutros objetos que estejam em contato), e mesmo com o0 ar
atmosférico; segundo, a rédpida cristaliza¢io em temperaturas acima
de 1200°C (até 1700C); e terceiro, o longo tempo necesséirio para
atingir o equilfbrio estrutural (metaestivel) em viscosidades
acima de 10'Y poise (abaixo de ~1300°C) (3, 23].

Para a determinac¢io da viscosidade entre 10¥ a 1I0'® poise
pela técnica do "beam-bending” se mostrou ser eficiente & prética
{46], sendo e procedimento do seu uso na determinacio do ponto de
amoieciments ("annealing point”) e ponts de resisténcia ("strain

point”) de vidros, normalizada pela ASTM - designacic C H98-T72



[47] - como método alternative & designacdo C 336 (por alongaments
de fibra).

A Fig.2.8 mostra um esquema do viscosimetro tipe " heam-
bending” utilizado para nos estudos de viscosidade da Si0z-ssgf. 0
método do "heam-bending” se baseia na relacdo entre a velocidade
de envergamento do ponte central de uma viga bi-apoiada com carsga
central, ] a viscosidade. A féirmula geral para essa relac¢io,
derivada por analogia entire a elasticidade e a deflec¢do viscasa

[3,4], ¢ dada por:

= * MMt o Al
i ] 5)
onde: n = viscosidade (poise);
¢ = aceleracio da gravidade (cm s7%);
Ic = momento de inércia da secg¢io transversal {em*);
v = velocidade de deflexio do ponto central {(om min~');
M = carga central aplicada (8);
p = densidade do vidro (g cm *);
A = drea da sec¢io tramsversal da viga (cm®);
] = disténcia enfre apcios (cm).

Nas medidas de viscosidade realizadas neste trabalho, a
contribuicio do peso préprio da amosira ¢ desprezivel em relac¢io 2
carga aplicada, sendo o segundo téirmo da expressido entre colchetes
negligenciado no célculo da viscosidade.

0 equipamento utilizado na determinacido da viscosidade fot

o modélo aperfeigoade Rheotronic da Tokyo Industries Inec. [48].

-87-



JSulpuaq-wedq, odI} 0139uwjSoISIA op evwanbsy gz gangiI,

P .

10)NpSUBI]

83180 BD

plOpBOI[de 9)SBY

B1]SOWe
Bp 3jlodng

e Yy—¥Y

B1}So0my

1edoma), -

h 4

T

5708 [0S ]

BIOUY)SISIY

SN 000y

38 —=



2.5.5. Aperfeipoamento do viscosimetro "beam-bending”

Nnrma]mcntc, 08 viscosimetros do tipo “heam-bending”
trazem o incoveniente do longo tempo necessério para se realizar
a medic¢do, isto &, para o caso do equipamentio em questiio, cerca de
10 horas para correr o ciclo completo de aquecimento, medic¢io e
resfriamento (viscosidade medida & temperatura de 1100, 1200 e
1300°C pum Gnico ciclo)

0 viscosfmetro wutilizade neste estudo 6 composto de um
suporte cerdmico de apoio da amostra e de uma vareta cerimica de
aplicacdo da carga de medi¢do, como mostrade no esquema da Fig.
2.8, Esse tipo de constru¢ieo nmnecessita que o par de suporte
cerimico e a vareta de aplica¢éo da carga tenham um coeficiente de
expansdo tal, de medo 2 minimizar o movimento relativo entre eles
causados pela expansio térmica durante a medicdo da viscosidade.
Diferen¢as na expansio térmica acima de 5x10-* cm/min entre o
suporte e a vareta siog excessivos, e devem ser corrigidos no
cdlculo da viscosidade [46, 49] .

0 longe tempo necessério para a medicdo da viscesidade tém
como principal limita¢io a baixa taxa de aquecimento/resfriamento
suportado pelo apoio cerémico da amostra e da vareta cerimica que
aplica a carga na amostra (taxa de aproximadamente 15°C /min),
sendo que variacies bruscas na temperatura podem causar sua
ruptura por tensées térmicas induzidas.

Para agilizar-mos o Processo de medicio da viscosidade,
foi realizado um aperfeicoamento no viscosimetro substituindo-se
8 par suporte cerimico da amostra/vareta cerimica de aplicacio da

targa, e iracando-se um novo perfil da curva de aquecimento.



Devido 4s altas temperaturas de medigdo da viscosidade
(temperatura da cémara do forno supera os 1300°C), o suporte da
amostra requer boa resisténcia 4 alta diemperatura e baixo
coeficiente de expansio térmica. Nio se encontrande um Gnico
material que atendésse esses dois requisilios ao mesmo tempo, e
devido 4s caracterfisticas de constiruc¢do do viscosimetro, optou-se
pela utilizacio de um suporte cnﬁpnstn de dois materiais. Assim, o
suporte cerimico foi substituido por uﬁ suportie conjugado de tubo
de mulita /tube de sflica fundida, e a vareta cerimica por uma
vareta conjugada de mulita/sflica fund&da. Esse mnevo par
suporte/vareta pode ser visualizado pelo esquema e pela sequéncia
de fotos da Fig.2.9. 0 comprimento da parte ceriamica foi projetado
para se alojar inteiramente dentro da cimara do forno (onde
ocorre a maior temperatura) e o tubo de sflica fundida na parte
externa da cimara (onde ocorre o maior gradiente de temperatura).

Com a substituicio desse novo par suporte/vareta, o
isolamento térmico entre o suporte e a cimara do forno também
foi alterade. Um disco de asbesto foi fixado préximo 4 juncio
entre o tubo de sflica fundida e o tubo de mulita para apoiar a 14
de rocha isolante, como visto na Fig.2.9. Esse tipo de isclamento
permitin ainda mals que gquase todo gradiente +térmico se
localizasse no tubo de sflica fundida, mantendo dessa forma o tubo
de mulita numa temperatura mais constante, e contribuindo dessa
forma para uma maior estabilidade dimensional do suporte da
amostra. VUtilizando-se desse novo suporte, testes com taxas de
aquecimento de 50°C /min foram realizados sem problemas, sendo, no
entanto, utilizado a taxa de aquecimento de 30°C /min nas medidas

de viscosidade, para néo sobrecarregar o forno (uma vez que as
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resisténcias de aquecimento nio foram redimensionadas). Neggas
condi¢des, o tempo necessério para completar um ciclo de medicdes,
nas 1irés iemperaturas mencionadas, foi reduzido para menos de 4

heras, e fornécendo ainda, maior precisio de medida [48].

J. Preparagéo dos materiais

Neste trabalho foram wutilizados trés tipos de matérias-
prima: 0 pé de quarizo natural (obtiido 2 partir de lascas de
quartze ou areias de qnartin; p6 de silica sintético obtido pPor um
processo inorginico de sol-gel (solucio de silicato de sé6din); e
um p6 de silica sintético obtido Por um processo orginico de sol-
gel (solucio de tetrametoxi silano Si(0CH3).).

Os processos de produc¢doc do pés de silica sol-gel. séo bem
conhecidos [49], sendo diversas suas aplicacies onde os requisitos
de alta pureza 6 um dos principais fatores. No entanto,até o
presente, nio se tem notficias do uso do pé de silica sol-gel para
uso em fusdo da sflica vitrea transparente livres de inclusies
(bolhas), sendo os fundidos de sol-gel translucentes (opacos) ou
apresentando um grande nGmero de bilhas. Dos estudos cooperativos
com a Nitto Chemical e a Mitsubishi Kasei, foram desenvolvidos pés
de sflica livres de micro-defeitos capazes de gerar bélhas. Na
Fig.3.1 +temos uma anfilise microgréifica dos pés de silica (através
do teste de fusio nos grios [42]) antes e apés o desenvolvimento
para use em fusdo. Os estudos de fusio e propriedades do
fundido aqui relatados foram realizados com autilizacio dos pbs
de silica desenvolvidos. |

A partir do p6 sol-gel, foram preparados vidrios conjuntos



antes da fusio

apés a fusio

Figura 3. 1. Micrografias dos testes de fusio nos pis de silica sol-gel para uso
em fusio: a) antes do desenvolvimento; b) apis o desenvol vimento.



de pbs de sflica, c¢ada um com propriedades especificas,
ohjetivando a compreensféo dos véirios paréameiros, itais como:
impurezas, contetdos de OH°, tamanho de grios, estados alolrépicos,
etc., que influenciam no processo de fusdo e na viscosidade da
sflica vftrea. Para facilitar a identifica¢dio dos vérios tipos de
pis de sflicas a sere utilizados, as amosiras receberio
denominacies cqmpnstas com as iniciais dos nomes das empresas
fornecedoras do material, seguidas por uma identifica¢io do estado
aloirépico em que o p6 se encontra e de uma numerac¢iéo para separar

as amostras de um mesmo grupo.

3.1, Pé de quartze natural (quartzo «): Kyucera e I0T4

Pés de quartze alfa (pés comerciais), produzidos 4 partir
do quartzo natural por moagem e purificacio, foram utilizados como
referéncias no processo de fusio e nas propriedades do seu quartzo
fundido. Esses pés foram produzides pela Kyushu Ceramics Co.,
Kyucera, e pela Unimin, I'ota, cujas especificacdies gquanto ds

impurezas metélicas e granulometria estio relacionados na Tab 3.1.

Tabela 3. 1. Fspecificagies dos pés de silica utilizados como
referéncias na fusio pela técnica de Verneuil

| | [Al] [Na] [Fel [Ca] [Mg] [Li] [Ti] granulometrial
| (Impurezas em pp M) (mesh) |

|Amestral __(Impurezas em ppm..) ______(mesh) _ |

[ | |

:Kﬂ-a : 6 0.9 0.3 0.2 # 0.3 4.5 <80 |
|

10~ | 8.2 0.2 0.3 0.6 0.1 # 1.3 80~150 I

¥ nio detectado. ‘

Obs.: KC-a = pé da Kyucera na forma alotrépica alfa;

I0-a = pét da lota na forma alotrépica alfa;

~ 44 -



2.2. Pés de silica natural e sintético de diferentes
distribui¢des granulemétricas

Pés de quartzo de diferentes granulometrias foram
utilizadas com o objetivo de se ter uma melhor avaliacdo do
tamanho de particula na eficiéncia de fusdo e sua influéncia na
viscosidade do fundido. Pés de quartzo a foram especialmente
preparados pela Kyucera nas granulometrias de: 350 a 500x m, 500
a Tl0pm, e 710 a 850u m, denominados respectivamente de KC-a x,
KC-ay e KC-az. Normalmente a distribuig¢do granulométrica dos
pés de sflica obedecem uma gaussiana, no entanto, quando o tamanho
de partfculas sdo separados em faixas, a curva de distribuic¢io se
deforma podendo apresentar 0 pico de mixima ocorréncia
descentralizado, como observado no exemplo da Fig.3.2.

Pés de silica amorfos, de altfssima pureza, também com
diferentes distribuic¢ées granulométricas foram preparados pela
Mitsubishi, nas granulometrias de 100 a 200px m, 200 a 300p m, e
300 a 400 m, sendo denominados respectivamentes de MK-Ax, MK-Ay e
MK-Az. As especificacdes quanto d4s impurezas metédlicas desses pébs

de diferentes granulometrias estido relacionados na Tab.3.2.



Tabela 3.2. Fspecificagées dos pés de silica de diferentes granulometrias
utilizados na fusio pela técnica de Verneuil:

|Amostral [Al] [Na] [Fe]l [Cal [k] “[Li] ITi] granulometria

I
| | (Impurezas em ppmy)  (pw) |
| | |
|KC-axx | 29 0.3 0.5 0.6 3.4 0.6 350~500 |
I | |
[KC-ay | 7 " " " ” " " 500-710 |
l | |
[K z | " " = 5 ki i % 710~850 |
| | I
|MK-Ax |<0.01 <0.01 ~0.05 <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 100~200 |
| | |
INK-Ay | " e e = 2 ” ” 200~300 |
[ | [
|[MK-Az | 7 ” " i i i i 300-400 |
Obs.: KC-a = p6 de quartze alfa da Kyucera;

MK-4 = p6 de silica amorfa da Mitsubishi Kasei.

Volume X
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Figura 3.2. Curva de distribui¢io granulométrica tipica do pé de silica



2.3 Pis de silica sintético (sol-gel): Nitto Chemical e
Mitsubishi Kasei

Pis de silica sintético de altissima pureza, obtidos por
processo sol-gel, foram preparados pcla Nitto Chemical Co. e pela
Mitsubishi Kasei Cerp.

A Nitto Chemical utiliza um processo inorgénico de sol-
gel, o qual parte de uma solu¢io de silicato de sédio, que em meio
gcido (HzS0,.) & oprecipitado e densificado em p6 de silica amorfo,
conforme o Diagrama 3.1 (a).

0 processa utilizado pela Mitsubishi Kaseli &€ um processag
orgénico de sol-gel, partinde do tetrametoxi silano {Si(0CHs).),
¢ processado segundo segundo as etapas do Diagrama 3.1. (h).

0 processo inorganico utiliza reagentes ndo muito puros, e
portanto de menor custo, mas exiginde uma etapa postcrior de
purificacdo; Jjé 0 processos orgidnico parte de uma solugio
exiremamente pura, uma vez que os organo-metélicos permitem a
destilac¢io azeotrépica para obtencio de substincias de extrema
pureza, mais onerosa, mas que ndoc requer nenhuma etapa posferior
de purificac¢do.

A partir desses pis de silica, diferentes amostiras foram
preparadas por tratamentos térmicos e/ou quimicos com o sbjetivo
de se obter pés de cristebalita; pés amorfos de d}ferentes
concentracdes de silanocl (OX superficial); e pés de silica dopados

com diferentes concentracies de aluminio e sédio.



(a) Solugio de silicato

(h) Tetra-metoxi Silano

de sédio 51 (0CHa) 4
+ +
050, =0
$ ¥
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- purificacio gel mido
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N[ |
pré-calcinagen calcina¢do
s A
calcinacio noagen
¥ 4
erpacotamento empacotanento

Diagrama 3. 1) Fluxegrama de abienedo da silica amorfa por processo sal-gel:

(a) processo Nitio Chemical; (b) processo Mitsubishi Kasei.



J.3.1. Pég de silica amorfs e de cristebalita

Para o estudo da influéncia do estado aletrépico do pt de
silica no processe de fusio ¢ no seu s6lido fundido, ("buik™),
foram preparadas amosiras de pés de silica amerfa ¢ de
cristobalita,

Ds pés de silieca sintéticos preparados pelo processo sol-
gel se apresentam no estado amorfeo. As amﬁéfras de pés preparadosg
pela Nitto Chemical e Mitsubishi Kasei, foram denominadas
respectivamente de NC-Ax (Ritto Chemical - Amorfo, amostra n® X)
e MK-Ax (Mitsubishi Kasei - Amorfe, amostra n® x), especificadas
na Tab.3.3. ©Um pé de referéncia da lota, IQ-a, foi +tratade
termicamente de mods a se tornar amorfo, +tendo recebido a
denominacie de IQ-4A.

Os pés de si{lica na forma alotrépica cristobalita foram
cbtidos por tratamentos téroicos, & partir de pés amorfos da Nitto
Chemical, recebendo a denominacio de NC-Cx (Kitto Chemical -
Cristobalita, amostira & x), cujas especificacies se encentram na
Tab.3.3. 0 fluxograma dos tratamentos térmicos utilizados na

preparag¢do dessas amostras estie relaciocnados no diagrama 3.9.

-4 9 -



Tabela 3.3. Especificatdes dos pés de silica amoerio e de crigtobaliia
ulilizados na fusio pela lécnica de Vorseuil:

| Iirats [Al] [Ka] [Fel [Ca] [Mg] [Ti] granulometrial

[Amosiralmente® (Impurezas em ppm..) _ (mesh) !
EIQ-A : A 11.2 0.2 6.4 8.8 0.1 1.3 80~150 |
:HB—AI } B 0.2 0.F 0.1 6.1 <8.1 <0.1 - ='
gnc-nz : B 1.8 0.1 0.8 0.2 0.1 .1 » :
}ux-nl f ¥} ~0.05 <8.01 <0.01 <0.01 <0.91 <0.01 <300 :
EMK-AZ f # » - - » - <400 }
}HE—E] = C B.2 <0.1 <i.1 <0.1 <0.1 <0.1 T !
}HG-E? t D 0.2 0.2 8.2 0.1 <0.1 <@.] " ;
Euc—cs f E 0.4 0.1 6.1 0.2 <0.1 <0.1 » :
:NG—E4 : E 1.8 0.7 6.1 6.3 0.1 1.2 - {
{NG—ES : E 3.3 0.5 0.3 0.4 <0.1 0.5 " :

* referente aas tratamentos térmicos especificados no Biagrama 3.2;
f nie tratado.
Ohs.: I§-A = pé de siliea amorfa da lota:

KC-4 = pé de silica avorfa da Nitto Chemical;
NG-£ = pi de silica cristebalita da Nittn Chemical;
ME-4 = pé de silica amorfa da Mitsubishi Kasei.
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{(D): mesmo que o tratamento (G), em atmosfera de ar;

(E): mesma que o tratamento (0), em atmosfera de arginio;

Diagrama 3.2) Fluxograma dos tratamentos térmicos dos pés de sflica:
(4) amorfizacio, (B) ealcinagio, (L), (B}, (F) cristobalitizacio.



d.3.2. Pés de sflica amorfa cow diferentes concentragles de

silanol

Pés de sflica ‘amorfa da Nitio Chemical foram submciidos
8 tratamentios térmicos cm vérias temperaturas, lempos e atmosferas,
de modo a se obiter pés de sflica com diferentes concentracdes de
silanel (radicais OB Jigados & superficie da sfliea). As
especificacdes deﬁses*fp&s_ estio relacionades na Tab.3.4, e os
respectivos tratamentos térmices no Diagrama 3.3.

A determinacio do silanol foi realizada POr compara¢ic com
padries cenhecidos, através da intensidade do pico de reflectincia
ne infra-vermelhe (em 3877 cm '). Um exemplo tipico do especiroa de

reflectincia ¢ mestrade na Fig. 3. 3.

3.3.3. Pis dg sflica amorfa dopades com alumfnio e sédio

Ko estuda da influéncia de impurezas metflicas na
viscesidade do quartze fundido, mais especificamente do sédio
(alcalines) e de aleminio, trés séries de amostras de pis de
sflica feram dopados com diferentes concentragées de sGdip e
aluminio, tende recebids a denominacéo de NC-Dx (Kitto Chemical -
Bopade, amostira n?® x):

(1} dopagem conm dfferentfs concentragies de alumfnio.

A dopagem com diferentes concentracdes de Al foram feitas
ne p6 NC, segunde o precesse do Diagrama 3.4 (A) seguinte, e
especificadas na Tab. 3.5.

(2) dopagem com Zppm de alumfnio e diferentes concentracies de

sfdio.



conceniracdes

Pés de silica NG foram dopados com 2ppm de Al ¢ diferenles

de Na,

islo &,

conceniracdes de 0,1,

1,0 ¢ 10ppm.

0

processo de dopagem sc enconira no tratamente I do Biagrama 3.4, e

as especificacdes na Tab. 3.5.

Tabela 3.4. Impurezas metflicas dos pés de sflica sol-gel com diferenies
conteddos de silanel (OH superficial), utilizados na fusio:

f | trata [4l] [Na] {Fe] [Cal [Mg] (Ti) [0R] granulometrial

|Amostra mento” _(Impurezas em ppmee) _______ | {(mesh) ___ |

:HG—OHI { F1 <0.3 0.04 ©0.08 D0.45 ©.82 <0.02 90 80~150

:nc—nﬂz {- F2 <0.3 90.64 0.68 0.18 0.0} <0.02 60 "

:HE—0H3 ; F3 <0.3 0.13 0.10 8.07 0.62 <0.02 30 -

IHG—UH4 ; F4 <0.3 0.04 0.08 8.67 0.62 <0.62 20 -

[HE-DHﬁ : F5 <0.3 ¢ 0.08 0.32 0.02 <0.02 30 -

;NB—DHE : F6 <0.3 ¢ 0.06 2.78 0.03 <0.02 280 »

{HG—UE? { FT <0.3 9.10 0.15 1©0.08 0.03 ©6.03 220 ”

{na—nas { F& <0.3 0.18 0.30 0.12 0.06 0.03 150 -

IHG-UHH } F9 <6.3 0.15 6.16 ©€.08 0.02 0.03 20 -

Enc—nnlnl FI0 <0.3 0.14 0.09 0.14 0.02 0.05 0 -
"=N8:9H11: "6l 0.10 ©.68 0.15 0.05 <0.81 0.02 180 -

{Hc—nnlzi 62 <0.1 0.08 0.14 0.08 <0.01 0.03 100 »

EHG—UHI3} 3  0.16 ©0.i3 0.16 0.08 G.01 0.02 0 »

=N0-0H14: G4  0.18 ©.11 " 6.14 0.06 0.01 - 0.02 0 »

§R6-8H15I G5 <0.3 0.12 0.89 0.01 <0.02 10 "

{HG—UHIB} GB  <0.3 3 0.11 _ 0.08 <0.0% <0.92 30 ”

‘% tipes de tratamentos térmicos

especificades no Diagrama 3.3.

utilizados para contrile do silanel,
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Figura 4.3. Espectre tipico de reflectincia no IR: pé de silica contendo silanel.



calcinagde para

contrile de silanol

Tratamento T(¢C) x t(h) x atm.
(F1) 13000 2.5 Ar
(F) | 1300 5.0 Ar
(F3) silica pré-calcinacio separagio 1300 10.0 Ar
(F4) = =sgranuiométrica=> 1300 20.0 Ar =
(FO) amerfa 1250°C x bh 80~150 mesh 1300 10.0 - vicue
(FB) 1300 10.0  ar
(F7) 1500 2.5  ar
(F8) 15080 5.0 ar
(F9) 1500 18.0  ar
(F10) 1500 20.0  ar

caleinacio para

conirile de silanol

Tratamento T (C) x t¢h) x atm.

(G1) 1350 1.0 ar

(G2) sfliea 1350 2.0 ar separagio calcinagio
(G3) = 1340 4.0 ar = granuloméirica = =
(G4) amorfa 1380 10,0 ar 80~150 mesh 1250°C x bh
(G5) 1300 20.0 ar

(GB) 12560 &60.0 ar

Diagrama 3.3) Fluxogramas dos tratamentes térmicos para contrile do

canteddo de silanal dos pés de sflica

Amosira
KC-6H1
NC-0H2
XC-OH3
NC-OH4
NC-OH5
NG-0l6
NC-0H7
NC-0HS
NC-0HS
NC-0H1D

Amgstra
NG-0H11
NG-0H12
NC-CHI3
NC~-0H14
NC-OHI%
NC-0H16



(1) doepagem com llppm de aluminio e difcrcntﬁx concentragdes de
sédio.

Pés de silica NC foram dopados com 10ppm de Al e
conceniracbes de 0,1, 1,0 e 1lppm de Ka, segundo o tratamentio 1 do

Diagrama 3.4 seguinte, e especificadas na Tab.3.5.

Tabela 3.5. Fspecificagées de impurezas e granulomeiria dos piés de silica
amorfes dopados com alumfnie e séidio

| firata forma [Al] [NaJ (Fe] [Ca] [Mg] [¥i] granulemetrial

|Amostra|mento®aloir. (Impurezasg em ppm..) _ (mesh) ___ I
inn~n1 ; E Ax 1.3 6.1 0.1 <0.1 <0.} <8,1  80~150 }
Ens—nz ; K i 7.2 0.1 0.1 @1 <0.1 <0.1 » :
{HB—D3 E : Am  10.8 0.3 0.1 0.1-<0.1- <0, 1 ” :
}HE-D4 E_ | Am 22.6 0.2 0.1 6.1 <0.1 <0.1 - I
Inc—n5 E ) Am. 2.5 0.2 0.3 6.6 0.1 <0.1 ” {
}ﬂc—ns { I is. 2.4 2.3 0.1 0.8 <0.1 0.1 " {
inc-n7 } I Am. 2.7 12.2 6.2 0.5 <0.1 0.1 " :
ins—ns } I Am. I11.4 0.1 0.1 0.3 <0.1 0.1 » }
gns-ns : I im. 111 L1 8.1 0.2 <01 <O.1 v ;
{NG—DID % I Am. 10.1 13.3 6.2 0.7 0.1 0.1 - E

* tratamentos témicos/quimices de dopagens especificades no Diag.3.4;
% npio tratado/nio medide; . :
Forma alotrépica dos grios de sflica: Am= Amorfe;



Tratamentio I:

dopagem de Al

1

Secagen (100°Cx24b + 150°Cx24h)

atmosfera de ar atmosfera de ar
1250°C - - - - sep. grapul.t 1250°C-- -
1000°C - 80~150mesh 10600°C -

;
4
|
t
1
|
1

1.5h 1h bh 10h Ih
Tratamente 1I:
dopagem de Naj}—» secager a 150°Cx12h }
‘ -
dopagem de Al - secagem a 150°Cx12h 1
1250°C ; sep.granul. 1250°C r
| { ——— |
/;_E\ - 80~1b0mesh / E E\
5h 1 1k ! , 5h ! 5h !

Biagrag:a d.4. Fluxegramas de dopagens dos pés de sflica com Al e Na- trataments
H para dopagem com Al e tratamento I para dopagem com Al + Na.



4. Resultadog experimentais e discussies

4. 1. Experimentos de fusio

Os experimentos de fusio foram realijizados pela técnica de
Verneuwil & vpartir dos vérjos tipos de pés de sflicas preparados.
As condig¢des de fusic e e procedimentio cpecracional foram bem
estabelecidos (como visto no Cap.2.4) para se evitar a0 méximo
outras possiveis inferferéncias, e salientar somente as
influéncias dos parimetros analiéados.

Os resultados mais significativos que foram coletados dos
experimentos de fusio estdo listados abaixe-:

- Tempo de fusio (¢ (): periodo necessério para o ecresciments do
tarugo de sflica, & partir da “semente” até a dimensdo final;

- Temperatura de fusig (T ¢): temperatura ds tarugo de sflica enm
fuséo, medida por piroscopia éptica (sem considerar o fataor de
emissividade, isto 6, £ = 1) na parte superior de taruge:

- Quantidade total de pé6 utilizado (M .):

- Massa final do taruge de silica fundido (M) ;

- Eficiéncia de fusio (Y ): razia entre M, e M.

- Fluxo do pé de alimentagio (0 .); e

- Taxa de crescimento (Q o.0so): Tazio entre M, e ¢ ..

As silicas yftrgas chtidas pos experimentos de fusio sic
materiais transparentes, ifmpidos 4 olho nét, sendo que pequenas
quantidades de béilhas (com dimensées menores que 60 £ m) foram
ohservadas pela técni?a da inspectoscepia 6ptica [34}. As sflicas
fundidas foram oebtides na forma de tarugos de aproximadamente GO

mm de compriments por 15 mm de didmetro, como as amostras



. mosiradas na Fig.4.1.

0 primeiro grups de amostirags tfeve como obhjetive a
verificacho dos efeitos da mistura e tamanho da chama, assim como
da temperatura de fusio nas propriedades do material fundido. Os
dados de fusio deste experimento estido relacionados na Tab.4.1.1,
onde se verifica que a variacio da mistura de chama (H./0.), nas
proporg¢des entre 1.8/1.0 e 2.2/1.0, nio influenciam
significativamente na eficiéncia de fusdo ou na taxa de
crescimento (amostras KC-a 1, KC-a 2 e KO-o 3). J& o tamanho de
chama, representado na Tab.4.1.1 pela vazio total dos gases da

chama, afeta a taxa de crescimenio conforme mostira a Fig.4.2,

Figura 4. 1. Amostras tipicas de sflica vitrea obtidas nos experimenios de
fusio por Verneuil.



fabela 4. 1. 1. Experimenios de fuséo da sflica em chamas de I./0. de
diferentes misiuras e tamanhos de chama

Migtura Hz*ﬂ/ fr T« M, M, Y Qu Qurnnul
H:/8. (1/min) (min) {'C)  (g) (8) (%) (g/-m) (¢/min) |

ey AA/RID) AN} (L) (8} |
2.2/1.0 48.0 80 ~t740 50.3 19.8 39.4 0.58 0.22 .

I l
| Amostral
I I
I I
I I
«iKG-cr2-{ 2.0/1.0 48.0 96 -~1740 53.5 22.9 42.8 6.53 .25
I I
I I
I I
I I
I I

I
|
|
1.8/1.0 48.4 80 ~1730 52.8 20.9 39.6 0.59 0.23 |
[
|
I
l

K~ 3
Kb~ 4 2.2/1.80 38.1 1b0 ~1G0OD  48.7 I6.8 33.% 0.32 ﬂ.l]l
KC-ab | 2.2/1.0 :56.7T 80 -~1748 61.9 25.3 40.9 D0.63 0.28

Obs.: tamanho de chamz esté representado pela vazio total des gases

onde se verifica uma variacéo de wais de duas vezes entre o maior
e 0 menor tamanho de chama utilizade ({i.11g/min para Kf-a 4 contra
0.22g/min para KC-a 1 e D.28g/min para KC-a 5). Para a amostra KG-
o 4, fundide com o menor tamanho de chama e consequeniemenie menor
iemperatura de fusioa, verificnu—sé uma baixa taxa de crescimento,
conduzinde a um longo tempo de fusio e causande ¢ aparecimento
de bélhas.

Segundo van der Steer e Papanikolauw [50,51,52), as bolhas
de Hz: podem ser formadas quande a pressiao relativa de hidrogénio
dissolvido aumenta (geralmente devido ao resfriamento do material)
exercendeo uma pressin correspondente superior 4 presséc
atmosférica e dando srigem 45 bolhas. No experimento com fusio em
chama reduicora, como no. casc da amostra KC-a 4, 4 medida em
gue a deposic¢éo da silica prossegue, e a parte inferior do tarusgo
se afasta da chama resfriande-se, ¢ hidrogénio dissolvideo na
sflica se desprende causando o aparecimento das bolhas.

Como seré visto ne item 4.6 e no estudo da viscosidade, a
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ulilizacéo da mistura de chama redutora produz um material de
maior viscosidade, {iendo-se adotado a mistura redutora (2.1 a
2.3/1.0) para os demais experimenies de fusio.

A taxa de crescimentoe do tarugo em fusiop aumenia com o
tamanho da chama, no entantoc, uma anélise do consumo dos gases com
relacde 4 taxa de crescimento do material fundido (Fig.4.2),
encentirames um .vaior razodvel do .consumu dos gases/iaxa de
crescimenio da sflica fundida para a vazide de 33 1/min de H. e 15
1/min de 0. (3.5 l/min de O.:in: € 11.5 1/min de Ozox.), tendo-se
adotads este tamanho de chama nos experimentos suhbsequentes de
fuséo.

Ags Tabelas seguintes, listam eos dades coletados des demais
experimentios de fusio, onde na Tab.4.1.2 temos os dadeos referentes
is fusdes dos pis de referéncias.

A Tah.4.1.3 revela que o tamanho das partieculas ¢
essencial para uma bhoa eficiéncia de fusio pelo precesso de
Verneuil., Os resultados mostram uma diminui¢io na efipiéncia de
fusio 4 medida gque a distribuigio granulométrica se desloca no
sentido dos grdos maiores, num comportamentoc exponencial como
representado na Fig.4.3 seguinte; Essa diminui¢do no rendimento
ocorre em razdo dos grios maiores necessitarem de um tempe maior
para se fundir durante o percursoc na c¢hama., Ko case em que o grio
se epcontra parcialment; fundido, ou com viscesidade muite alia no
momento em que atinge a superficie do tarugo em fusdo {(onde
deveria a ser agregado), pode acentecer deste nio ter adesio
suficiente para evitar gue o griec se solte no momento do chogque.
Per este +tipo de andiise, devemaos comsiderar que a agregacio dos

grioc depende ndo somente da viscesidade deste, mas também da



Tabela 4, 1.2, Fusio em chama de l./0.: pés de sflica de referéncia

I Hlistura 1« Tr M. M Y 0. Qnruuul
[Amostral Hz/0» (min.) (C) (g) (g} (X) (3/m ilz)__(s!_l_ip)_=
| [

IKC-o  12.3/1.0 108 f 106 45.0 42.4 1.1 0.45 |
| [ ' |
G- .| " 127  -~1700 154 37.8 24.5 1.2 0.30 |

Tabela 4.1.3. Fusio em chama de H2/0=: pbs de silica de difereptes
granulometrias.

i |Granul. Mistura ¢, 7T« M. M Y Qa Qorescl
lAmostiral (um) Bz/0= (min) (C) (g) (g) (%) (g/min) (g/min}]|

|KC-eex |350~500 2.1/1.0 80 -~1730 255.1 19.6 7.7 3.1% 0.24 ;
:KG-:!J Eﬁﬂﬂ~?lﬂ ” 110 -1680 417.3 21.8 5.2 3.78 0.28 E
}KC—::: }710~850 i 113 -~1670 731.7 24.5 3.3 6.48 0.22 i
ilﬂ-(xx } <zdld 2.G6/t.6 90 ~1700 180.0 24.1 13.4 2.0 0.27 ;
:MKﬁlx :100~200 2.1/1.0 80 -~1700 47.8 16.7 34.9 0.80 0.28 }
{HK-#Y ;203~330 ” ” " 66.9 14.9 22.3 1,11 0.25 :

|

N :
MK-4z [300~400 " . " 107.9 12.7 11.8 2.84 0.21
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viscosidade superficial do tarugo em fusto onde ocerre a colisdo.
Portanie, o comperiamentio apreseniado na Frg. 4.3 pode variar de
acordo com ouiras condi¢des de fusio, principalmentie da
temperatura.

A- influéncia do estado aletrépico  do pé6 de quartze ne
processo de fuslo também foi verificadeo. Experimentos de fusio
partindo-se de amostras de pés amorfos e de cristobalita foram
"réalizadns nas mesmas condi¢des gue as ulilizadas nas amestiras de
pés de gquartizeo o de referéncias.

Na Tab.4.1.4 estic relacionados os dados de fusio dos pés
de silica amorfa e cristobalita. Os resultados revelam que, bpa
média, a eficiéncia de fuséo & maior para o pé amorfo e mener para
0 pé de cristoebalita quando comparados com o pé de guartze o
(Tab.4.1.2). Este resultado, no entanto, niec pode ser censiderado
conclusive, uma vez que o0s pbts de silica analisados sofreram
diferentes +tratamentes térmices (e em diferentes atmosferas),
cujes processos posdem apresentar um efeito significative na

eficiéncia de fusdo, come seré visto a seguir.



Tabela 1. 1. 4. Fusdo em chamz de H./0.: pés de sflica amorfa e de crisiobalila.

| - Ilistura S A SRR A M. My Y Q. 'Qnrnnu[
lAmosira) H./D. (min.) (°C) (g) (g) (%) (g/win)(g/win)|

110-4 |2.3/1.0 162- 1650 113 45.3 40.1 0.7 0.28
|

I

!

I , [

INC-A1 | " 155 1650 - 87 38.3 3%5 0.6 0.25 |
I [ ' |
IKC-42 | ~ 119 1700 80 44.0 48.9 0.8 0.37 |
[ f . f
INK-A1 | ” 100 ~1750 102 24.2 23.7 1.0 0.24 |
f f J
[NK-42 | " 130 -~31736 142 27.0 18.0 1.1 0.21 !
I J ;
INC-CI | " 1190 1700 121  25.2 20.8 1.1 0.23 |
| | |
INC-c2 | ” 135 1680 106 32.1 30.3 0.8 0.24 |
| [ f
INC-C3 " 80 - 1700 104 - 25.6 24.6 1.2 0.28 |
f [ : !
IRC-C4 | " 101 1700 90 26.4 29.3 0.9 0.26 |
[ f _ [
ING-C€5 | 100 1700 129 23.2 18.0 1.3 0.23 |

Dbs.: Sufixo A para desigpnagio de amorfo e [ para cristobalita.



Ka Tab.4.1.5 encontram-se relacionados os dados de fusio
dos  pés de sflica com diferentes concentragdes de silanol. As
amestras NC-00f1 a NC-OHE foram tratadas a 1300°C em atmosfera de
argénie, cujos dados indicam uma meiher eficiéncia de fuséo para
iratamentos térmicos mais ‘ proiongados ou para menpores
cenceniragcdes de silanol cnﬁn mosira a Fig.4.4 a) (os traiamentos
lérmicos das amostras estieo especificades no Biag.3.3 do Cap.3).

Por ecutro lado, os tratamentos térmicos 2 iemperatura de
 1800°C, amestras NC-0H7 a NE£-0HI0, revelam um comportamento
opaste, isto &, a eficiéncia de fﬁsﬁo diminui com ¢ aumento do
tempe de tratamento {(ou diminui¢ia de silancl), coms mosirado na
Fig.4.4 b). FEste fato parece ser causado pelo maier grau de
cristobalitiza¢die das amostras devido ao maior tempo de tratamento
numa temperatura préxima da temperatura de méxima cristaliza¢io da
cristobalita, 1400°C [3]. A série de émostras NC-0H1l1 a NC-OHI14,
tratados 4 t{emperatura de 1350°C apresenta inicialmente uma
diminui¢do da eficiéncia de fusdo com o tempo de tratamento {ou
aumento da cristalizacdc). A dependéncia da eficiéncia de fuséo
cem ¢ gran de eristalizacio da cristebalita confirmaria parte dos
resultades anteriores onde se verificou uma menor eficiéncia de

fusio com o material de partida na forma cristobalita.



Jabela 4.1.5. Fusie em chama de ”;/Uz: pés de sflica de diferenies concentragibes
de silanol.

| | Trat. térmico no pé | Parimetros de fusio |
f Iatl. T x ¢ [Uﬂ] wé ! t s T« M. M, Y Qu QIJ)"BHUI
|Amostra] (C)__ () (ppa..)i(min) (C) (g (&) (%) __(g/min) (g/min)|

| oo T T
INC-0BT | Ar 1300x 2.5 90 -] 90 .~1700 96 22.5 25.0 1.00 0.25

| |
|NC-OH2 | Ar 1300y 5.0 60

I l
IKC-0B3 | Ar 1300x10.0 an

85 ~1740 83 21.5 25.9 0.98 0.%5

a0 -~1728 84 29.8 35.5 0.93 0.33

|NC-0H4 | Ar 1300x20.0 20 80 ~1740 79 30.4 38.5 0.93 ©.38
;RB-DHS ;Yicunl3ﬂﬂxlﬂ.ﬂ 30 80 1740 72 29.2 40.6 0.80 D32
{NG—UHG : ar 130Bx10.0 260 100 ~1740 85 33.8 39.8 0.85 0.34
{HU—UHT { ar 150Bx 2.5 220 95 -~1740 92 24.¢  26.] 0.87 0.25
:HC—UHS {

=HG-UH9 = ar 1500x10.0 20 60 ~1750 153 18.3 12.0 2.85 0.3t
!NC—QHID! ar 1508x20.0 0 87 ~1750 185 17.5 8.5 3.2 0.31

}NE—BHII} ar [350x 1.0 180
}HB—DHI2} ar 135ﬂi 2.0 1G0
}HB~UEI3} ar 1350x 4.0 G
}NB-UHI4} ar 13580x10.0 . @
';HE—UHI5: ar [300xz0.0 10

[ [
|RC-0H1B| ar 1250x50.0 30

|
I
I
|
I
I
I
!
I
I
I
I
}
ar 1ab0x 5.0 150 | 90 ~1740 111 19.0 17.1  1.23  0.21
I
I
I
}
| 94 -~1700 73 25.8 32.4 0.84 0.27
I
| HIB ~1700 105 24.3 23.1 0.95 D.22
|
| %2 ~1700 111 23.3 2.0 1.21 0.25
[
| 80 -~1780 8% 21.7 24.4 1.48 (.36
I
I 80 ~1730 87 21.3 24.5 0.97 0.24
I
I

85 ~1730 82 28.5 31.0 1.08 D.34

Obs.: Fusio com mistura de chama de Hz/0.=2.2/1.0
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f}gura 4.4, Eficiéncia de fuséo da sflica como fungio do tempo de tratameﬂta
‘térmico na temperatura de a) 1300°C, b) 1500°C e, ¢) 1350°C.



0g dados de fTuxdo das amostras dopadas com Al ¢ Na
nko parecem ter uma influéncia muito significativa no processo
de {usﬁu, apetsar do pequeno aumento da eficiénciaz de fusio com
o aumenio de Na verificado nas amosiras NC-D8 a NG-DIO0 da
Tabh.4,1.8. - Se o s6dio afetasse o rendimento de fusieo, isto seria
verificado mais acentuadamenie nas amostras NC-D&E a NG-D7, devido
4 menor viscosidade com a concentragdo de Na (ver item 4.0),
pnis-isdgundn a hipftese levantada no Cap.4.1, gquanie menor a
viscosidade maior seria a agregacio dos grios em fusio elevando a
"eficiéncia de fusio.

Na Tah.4.1.7 esiioc coletades os dados dos experimentos de
fusio com chama de GLP/0., cujos valores sio eguivalentes aos
obtides c¢em chama de Hz/0:, tepnde-se observado somente uma
diminui¢do de aproximadamente I0% no rendimento da fusio para a

amostra Kb-oa .



Tabela 4. 1. 6. Fusio em chama de H./0.: pés de sflica amorfa depades com Al ¢ KNa

| i A1 Na Mistura ¢, T, M, M, Y O0a Ourescl
‘|Amostral (ppmei}ps_ - Bu/By ~(min:)-(*C) (g) (g) _ (%) __{g/min)(g/min)]

INC-D1 { 1.3 0.1 2.3/1.e 111 1760 65 31.0 47.7 0.6 0.28 :
}HG-DZ : 7.2 0.1 ~ 130 1706 71 36.0 50.7 0.6 6.2 !
:ns—na {13.8- 0.3 " 116 1688 72 33.3 46.2 0.6 0.29 :
}nc-n4 :22.8 0.2 » 80 1760 70 30.86 43.7 0.8 0.28 E
Enn-n5 : 2.5 0.2 2.0/1.0 80 1700 89 20.6 23.1 1.1 0.23 {
: }HE—DB E 9.4°3.3 - " 75 1700 135 25.6 19.0 1.8 . 0.34 E
inc-n7 } 2.7 12.2 " 65 1730 85 21.2 24.9 1.3 0.33 :
Ins-ns !11.4 a.1 » 90 1886 102 15.9 15.6 1.1 0.18 I
Ens—ns Jill.lﬂ bt o- -7 - -85 1700 91 -18.6 21.5 1.0 . 0.21 i
:HG—DIU ;10.1 13. 3 » 105 1700 97 28.5 30.4 0.8  0.28 ;

- Tabela 4.1.7, -Dados-coletades-dos experimentos de fusio em _chama de LPG/0s

f {Mistura ¢ . T« M. M. Y Q oresal
JAEQ§1£@LELB(Qg__ingul_ixal_mis)__ls) _____ Q%lni&lﬂlﬁlﬂﬁlg}ﬁll
!Kﬂ—a’* i1.0/2.8 130 1800 1206 36.3 30.2 0.9 0.29 %
ENG-Az* { ” 130 1800 102 40.9 40.1 0.8 0.31 :
[NC-C4* } ” 90 1800 98 33.8 34.5 1.1 0.38 %
{Nc—na* E > 105 1800 76 34.1 44.8 0.7  0.32 E




4.2. Anflige guimica das impurezas metélicas

A delerminagdo das impurezas metélicas foram realizadag

has amestras de Si0.-sgf anles ¢ apés a fusio. As anélises
-quimicas foram realizadas com a técnica de AAS e do ICP-AES.

A prepara¢ie das solucdes amostras foram conduzidas
segundo a metodologia descrita no Cap.2.5.1, sendo as impurezas Ka
é"'K -determinadas . pela técnica de AAS e as impurezas Al, Fe, Ca,
Mg, Li e Ti determinadas per ICP-AES.

Os resultados das anélises estio listades na Tab.4.2.1 a
seguir, onde o sufixo adicionado aoc nome de cada amosiraz indica
uma das trés fases de uma mesma sflica, isto 6: X-P para o pé de
sflica (portamto antes da fusie); X-H para a silica fundida em
chama de hidrogénio; e X-G para a silica fundida em chama de GLP.
Esses resultados mostram gque o processo de fusio per Verneuil ¢ um
processo limpo, nie apresentando contaminacées metélicas acima da
faixa de grandeza de décimos de PPN, « (ordem das impurezas
analisadas), mesmo sem a utilizacde de gases especiais de alta
pureza, € sem necessifar de sala limpa ou ambiente especial.

Na técnica de Verneuil! por chama, a copitaminacio metilica
¢ evitada principalmente pelo fato deste ndo utilizar cadinho cu
outro elemento que fique em centato direto com a silica em fusio
[3,22,35,36]. Um outro fator positivo do processe & a purificacgio
de alguns elementos presentes no material de partida, como o sédio
e litio, pela vaperizacio parcial da sflica e de suas impurezas n2a
chama de alta 1temperatura [3,22]. Nas amostras dopadas com Na,
a fusdo por chama revelou uma redu¢ido desse elemento para

aproximadamente 1/5 da concentracdo inicial presente mno pé, come



Tabela 4.2.1. Copleédo de impurezas meldlicas nos pés de silica (X-P) e respectj
vos fundidos: (X-H) sob chawa de ll,./0, ¢ (X-6} sob chama de GLP/0.

[Awostra | [KE]  (NaJ  [Fel  [Cal  [Mg] K]~ 1Lil {17 |
| ' (Impurezag em ppmy) I

]

! }
IKG-a-P | 621 130 0.6 B2 0.4 0.2 0.4 4.4 ]
{KE—::—H { 6.7 0.3 0.3 0.3 0.02 <0.06 O0.08 4.3 {
:Kc-cz-é ; 7.6 0.2 8.3 0.4 0.0 O0.06 0.05 4.2 {
{HK—AZ—H { <004 <0.02 <0.05 0.06 0.01 <0.06 <0.04 0.04 ;
;NC-AZ-P : 20 0.3 L2 0.2 0.1 <0.96 <0.04 1.3 ;
;NE-AQ-H } L5 0.1 0.8 0.2  0.07 <0.06 <0.04 1.3 f
{un-ﬁz-s { 1.7 - 8.1 1.0 0.2 (.07 <0.06 <0.04 1.3 f
:nn-c4-p ; LT 0.7 0.3 0.3 0.1 <006 <0.04 1.3 =
{HG-E4~H : LT 0.2 0.2 0.4 (.08 <0.06 <0.04 1.4 =
uguc-c4uu~i 208 01 - 0:3° 0.5 0.08 <0.06 <0.04 1.4 :
{NG-D3-P } 9.8 0.3 0.2 <0.1 0.02 <0.08 <0.04 0.0 :
{RG—DE—H ; 1.5 0.2 0.4 0.2  0.03 <0.06 <G.04{ O.] !
;NG-BS—G ; 1.4 0.1 0.3 0.2 0.03 <0.08 <0.04 n.ur-g
;HC-DS-H } 2.0 0.1 8.2 6.7 0.07 <0.06 <0.04 0.09 #
{HG-DE—B { 2.0 0.5 0.2 1.0 Q.04 <6.08 <0.04 018 {
}NG-B?-H-{ 2.2 1.8 0.2 0.6 0.03 <0.06 <0.04 0.1 {
{HG-D&—H ; 9.4 0.2 0.1 0.5 0.03 <0.06 <0.G4 0.17 {
:NG-BS—H : 8.7 0.3 0.1 0.4 0.03 <0.06 <0.04 0.1 {
={HE—DIRvH! £ . 2.2 0.5 1.3 0.4 <0.06 <0.04 0.5 :
[ limite {

fdetecsial 0.04 0.62 _ 0.86 0.06 B.G1 0.08 0.04 0.04

Obs.: Os elexentos Na e K foram analisados por AAS e as demais por ICP-AES;
% nio medido:



- pode ser observado na Fig.4.5 [32). No caso do Li, observa-se wma
redugdoc ainda maior (maior inclinaclo da curva gue represenia a |
variacdo do Li antes e apés a fusdo) Llendo se verificado na

amosira K€C-a uma diminuicio para 1/8 da concentiracio inicial.

O [Na] fundido com E,

0 3. e [Na] fundidoe com GLP ' /O
I\ 1Li] fundide com Ho /

A (il fundide com gLp /

A
//

Concentrasao de Na 8pds a fusio (ppm)
\\

0 0.2+ 0.4 . pg - 0. 8 10
Concentrasdo de Ng antes de fusdao (ppm)

Figura 4.5. Purificacio do sédig ©) e litio (A) pe processo de fusio
por chama.
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Az andlises da concentracde de carbono foram realizadas
na empresa Nibhon Analyst GCo., sendo ulilizado._n etquipamenio
Carbon, Sulfur Detlerminator modélo Leco C5-444, com cadinhe dec
cerémica Lecocel] 1] HP (de ¥ ¢ Sn) e acglcradnr de Fe. U‘limite
de deteccio nessge tipo de equipamente ¢ da erdem de pPpPR, Do
entanto, as flutuacdes de medidas nio permitiram uma exatidio de
medida acima de aproximadamente 10 ppr, tendo-se obtido o valor
de 10.4 ppm para o branco. 0Os resultiados da apélise de carbono
€stio relacionades na Tab.4.2.2, cujos valores nio revelam a
contaminacio com carbbnu pela chama de GLP em relac¢is 4 chama de

He..

Tabela 4.2, 2, Anélise de carbono nas sflicas viireas fundidas com
chama de H: e GLP (%)

! f medidas de C (ppm..) desvia |
lAmostra | ] la. ___2a. ___ _3a. __ média padrio |
;Kﬂ—a { 12. 48 9.24 10.89 10,87 3.2 {
{Kﬁ~a - : 14.43  13.82 9.63  12.58 4.8 :
=NG-A2 } 24.07 1B8.85 21.27 20.67 7.4 ;
ENG—A?' ; 14.47  15.97 15.25  15.23 1.5 ;
{NG—Da { 18.76  18.40 17.05  18.07 1.7 :
ENG—D3* E 18,60  16.45 17.07  17.38 2.2 {
INK-A-P # 2.32 _-0.22  -p.50 (.53 2.8 ;

Obs. medidas na ampstra MK-~A-P foi realizada na pi
antes da fucio.



4.3. Caracterfsticas de transmitincia fptica no infra-vermelho

¢ estimativa da incorporagds de radicais OF

0 méiode de Yerneuil por chama 6 um precesso limpo guanto
‘85 impurezas metdlicas, -mag possui o  incoveniente de agregar
radicais OH™ provenientes dos gases da chama.

Os radicais OH livres presentes na silica possuem nma
frequéncia de ressonimcia gque absorvem emergia no comprimento de
onda na regido de infra-vermelho. Um espectre de 1iransmitincia
ifpice nessa regiin, para sflicas contende (QH-, pode ser visto na
Fig.4.6. A partir desses 'espectros de transmitincia no infra-
vermelho, foi estimade a concentracio de OB, como descrite neo
Cap.2.5.3. As Tab.4.3.1 a Tab.4.3.7 1irazem os valores de OH-
determinades para as vérias sflicas fundidas neste estudo. -

A Tab.4.3.1 lista os contetdos de OH das sflica vitreas
obtidas com diferentes misturas de chamas. Esses dados mostram um
aumento da incerperacio de GH™ com o empobrecimento da mistura da
chama de fusiag, cujos comportamento parece ser, ¢ prineipiao,
contrdrie ao resultade observado no +trabalho desenvelvideo per
Torikai [34]), -onde a - agregacio de OH- aumenta com a relacio Hz:/0=
da chama. No entanto, esse aumento na agregacio de OH com a
rela¢do Hz/0z observado em [34] ocorre apenas em amostras ohtidas
-com. -baixas dtemperaturas..de fasie (7 ;= 1400°C ), sendo que para
temperaturas pouco wais elevadas (7 r= 1470 e 1540°C) Iessa
dependéncia da agregacia de OH- com a mistura da chama deixa de
existir. As amostras da Tab.4.3.1 foram obtidas com temperaturas
de fusio bem mais elevadas (7 = 1700°C), de onde se conclui que a

agrega¢io de OH- durante a fusio depende simultaneamente da
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Tabela 4.3. 1. Estimativa do conlebde de OF das silicas fundidas em
chama de H./0.: efeilo da mistura da chapa de fusio

i | Wistura Hy+0, 1 To T [0H].uixl

2.2/1.8 - 48.0 2.13 84 33 213
2.0/1.0 48.¢ 2.21 97 22 292

|
|
|
IKC- 3 | 1.8/1.6 48.4 1.99 96 18 385
' I .
| 2.2/1.0 35.1 1.88 99 32 748
1 |
!

2.2/1.0 56.7 2.17 98 29 244

& 109,
o 8.
O
o 60,
o
+
— 4
&
[#2]
o 20.
[14)
=
+ RS

1000 3500 3000 2500 2000

Nimeroc de onda {em™1)

Figura 4.6, Fspectro tipico de transmiténcia no infra-vergelho da sflica vftrea-
a) fundide com chama de H./0- e b) fundide com chama de GIP/0-



-mistura da chama e da temperatura de fusdo,

Esse efeito ohservade acima pode ser explicado pelo
balanc¢o das reacdes de volatilizacdo da 8ilica em atmosfera rica
de hidrogénie 2 altas iemperaturag (preposia poer van dcr Steen e

Papanikolau entire outros) [50,51,52]:
510z + H — Si0l + H201] (6)

com a rcag¢de des produtos de (5) com a sfllca, que pessam eocorrer

no interior do material:
25i02 + Si0 + H.0 = 2=Si0H + Si0 (1)
BAas gan diss. dias.

Nessas reac¢ées temos que, em baixas temperaturas, misiuras
mais ricas aumentam a pressio parcial do Hz e consequeniemente sua
difusidec para dentros da silica induzindo que a reac¢ic (B) tenha
lugar no interior de material, deslocando a reacio (7) prara
direita e incorporanda maijs OH” na sflica. Nﬁ entanto, para altas
temperaturas, a répida feacﬁo de reducio com velatilizacio dos
produtos de (6) podem conduzir a uma diminui¢io da conceniracido de
S5i0sc. e H2D.c. no interior da esiruiura, deslocando a reagio (7)
bpara a esquerda e fazendo com Ggue a incorporacio de OH diminua
relativamente ao enriquecimento da mistura da chama. A influéncia
da mistura da chama ha agregac¢io de OB~ durante a fusic da
sflica, para temperaturas préximas a 1700°C, pede ser verificadao
na Fig. 4,7,

0 contetdo de OH- das amnétras de referéncias se encoentram
na Tab.4.3.2, onde a amosira KG-o fni.fundida em chama redutiora

de 2.3/1.0, e a amostra I¢~a foi fundida com chama de mistura



Tabela 4.3.2, Estimativa do conletbdo de O das sflicas fundidas
ew chama de l./0.: amostras de referéncias

; 1 To T (0]
%J_-_o_s_l_r_a_}___,(l_-.). _____ (x) (8. __ (ppm..) |
- 1KC-a | 1.81 9] Y 258 |
I | |
Heg-a | 1.91 84 22 305 |
| I |
IBLY | 1.74 94 40 213 |
400.
: -
- —
T 800 T
. SN
O S
o ™~
© 200 | Hfflhx
o
o
®
 100-
Q
b=
v'a]
<
O- b -

L. 8/1. 0 - 2. 0/1. 0 2.2/1. 0
Mistura da chama H,./ 0.

Figura 4.7. Agregagio de OH  como fuup;éo da mistura da chama, para temperaturas
de fusjoe préximas a I1700°C.
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2.0/1.0. A amostra HLX & uma sflica comercial produzida pela Shin-
Etsu por fusho em chama.

As estimalivas de 0N das sflicas fundidas 4 partir de pbs
de diferentes granulometrias estio relacionados na Tab. 4.3.3.
Nessas amosirasg, verifica-se gue a incorporuacio de O depende de
tamaphe de partfcula inicial dos pés de sflica, aumentando a
contaminacio de OH com a diminui¢éo das pariiculas. A debendencia
da. imcorperacdo de OH- com a granulomeiria pode ser avaliada pein

gréfice da Fig.4.8.

labela 4.3.3. FEstimativa do conilebdo de OH das sflicas fundidas em chama
de H=/0-: efeito do tamanho de particula

i 1t Granul. - -t To T (OBl bwin |
lAmostra] (pm) _ (mm) (%) (%) _____ (ppmye) |
:Kﬁ—ax ll 350~500 2. 10 98 58 116 il
}KB-—ay ! 500~710 2,17 93 54 109 1l
Ixn-az : 710~850 2. 15 95 58 100 }
;Iﬂ—a il <250 1.91 g1 41 181 !




0H (ppm)
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300-

250 ‘K_*\

Concentresdo

200. \
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\\\ \\x\~
- \_
Tm—
S~ — - —
100- — B l
. 200 100 600 800

‘Distribui¢so granuvlométrica dos pds de silica {um)

P}gura 4.8, Influéncia da granulemetria dos pés de sflica na incorporagio
- .. de OH™ durante ¢ processo de fusio. .



Silicas fundidas 4 pariir de pés de sflica de diferentes
cstados aloilrépicos (quartzo a . cristﬁhalita c amorfao)
apresentaram diferenies contefdos de OB . A Tab.4.3.4 lista alguns
valeres de OH- dag amostras fundidas & pariir de pés amorfos ¢ de
cristubaiita. que foram submelidos a 1iralasentos térmicos de
acordo com o Diagrama 3.2. Estes resultadns!quandu comparados com
os dados das Tabelas anteriores (para gquarizo « )( mesiram que
as sflicas fundidas 4 partir de formas cristalinas apresentﬁm,m
em média, centietdos de OH da ordem de 200 ppm inferisres aos

fundidos da silica aworfa.

Tabela 4.3. 4. Estimativa do contetdo de 0 das sflicas fundidas
en chama de H:/0-: efeito polimirfico do pé

[Amostral [OH] .. i To T [OB] 6 vsul
o __(ppm..) (mm} ____ () (%) ____(ppmne) |
}IQ-A ; # 1. 96 84 9 485 :
INE—AI E # i.81 86 8 670 }
!NG—A? i # 1.87 86 23 291 ;
;HK—A2,u; ~120 2.02 a5 28 283 {
}MK—Azln{ ” 1.38 g6 28 287 - I
:NG-GI { # 1.95 89 27 266 {
{NG~E2 } # 1.78 88 35 218 {_
}NC—US E 0 1.84 89 31 249 }
ENC-S4 } # 1.84 85 28 262 ';
{NG-ES ! # I.85 g1 29 268 E
Obs: - Os sufixos & e € designam pés amerfes e de cristobalita respectivamente:

- As smestras NE-A2,., e MK-A2.. foram retiradas da parte superior e
inferior de ue mesme farugo de sflica fundido.
- ¥ nio medide.



fundidas ("bulk™) de pés amorfos sdo provenientes do material de

partida, com maior contetide de silanol.

Para a mistura redutora de N./0.= 2.3/1.0, e temperalura

on-

de {fuszic de aprﬁximadamente 1700"C, a incorporacio de

verificade na fusio fei de 250 ﬁpm em média., Ka Fig.4.9% podemos

verificar a contaminactie de OH- no processo de fusio para a chama

de hidrogénio.

400. /

300. //ti
9

0O |

200.

100.

Concentrasio gde OH apds a fusae {ppm)

G- , - .
0 160 200 300

Conecentrasio de¢ OH antes da fusao (ppm)

Figura 4.8. Incerporacio de OB no processo de fusio da sflica em chanma
de H:/0-=2.2/1.8, & ~1700°C.



Os dados da Tah.4.3.5, referentes d4s amostras fundidas 2
pariir de pés de sflica de diferenies conicédos de sifanol,
revelam que 0 processo de fusio agrega 0H-, em valor
aproximadamente consiante, em funcds das condigdes de fusdo,
somando~s¢ ao valer origipal " d¢ O0OH  centido no‘pé. Podemos

observar, portanto, que =a maier concentracie de OH  das silicas

Tabela 4.3.5. Estimativa de conteido de ON das silicas fundidas em
chama de Hz/0.: efeito do conteido de silanol no pé.

|Amestral [DH];a t To T [BHY & r e |
oo {ppm.s)  (mm) (%) Xy . ___ (ppmy)__ L
:NC—DHI | 9 2.926 g1 20 291 :
}NG—UH2 ; 80 2. 00 96 26 284 I
EHE—0H3 } 30 1.89 98 34 238 f
ENG-0H4 } 20 2.23 94 32 210 !
ENB—DHS ! 30 2. 15 94 25 268 E
}HG—BHB { 260 2.38 93 10 407 ;
:NC-OHT ; 290 2. 36 93 8 463 {
}NG-DHS } 150 2.31 82 7 484 }
}NG—UHS } 20 2.03 94 23 301 :
}NG-UHIU} D 2.20 34 30 225 :
}NG-OHIIE 180 2.08 92 g 483 E
fNG—UHI?{ 100 2,28 93 17 324 =
inn-9313{ 0 2,23 g7 28 256 {
}RE—GHlfll 0 2.01 a8 28 271 :
{NG—OHIS: 10 2.27 98 32 210 }
{NC—UHIB{ 30 1.87 96 25 294 ;




Nas sflicas doepadas com Al e Ka, nio sc ebservou uma
influéncia sistemélica dcﬁses dopantes na agregacdo de OH- durante
0 processo de fusfo. Apesar da concentragéo inicial de OH- nbdo ter
sido medido anies da fusdo, pelo fato dos iratamenios Lléreicos
utiiizadus para dopagem sercm andlogos aos utilizados no processo
de centrile (redug¢io) do silanel, pode-se estimar que a
concenirac¢io de silanol nes pés ests entre 150 a 300 ppm. A Tab.

4.3.8 listam os dados das conteidos de OH- das sfilicag dopadas.

Tabela 4.3.8, Estimativa de centedds de O das sflicas fundidas
em chama de Ha/0»: sflicas dopadas com 4] e Na

| [ [A¥]- [Nal t To T [CH} nusnl

lAmostraj (ppma.) (mm) __(%)____ (%) ___(ppm.+)]

INC-D1 ; 1.3 0.1 1.92 85 9 508 {

ENc—nz ; 7.2 0.1 1.95 84 11 453 {

;HG-B3 :10.8 0.3 1.95 83 10 471 E

{HC—D4 ;22.5 0.2 1.87 85 11 475 {i H./0.=2.3/1.0
fnu-na I 2.5 0.2 1.89 95 23 364 !I-ﬁ;/02=2.ﬁ/1.u
}HC—BB f 2.4 3.3 1.74 93 20 384 :

{NG-DT f 2.7 12.2 1.84 g2 24 317 }

;NG—DB I11.4 0.1 1.53 88 27 335 }

:NG—DS !11.1 1.1 1:83 83 21 343 E

{NG—Diﬂ Elo.l 13.3 _ 1.88 g 20 351 f




Na Tab.4.3.7 pode-se comparar og dados de 0B das sfilicag
fundidas com diferentes tipos de chamas. KNegie experirvento,
sflicas fundidas com chama de hidrogénio e com chama de GLP
foram obitidas partindo-se de Uma wmesmpa amostra de pé. Og
resultados revelam que osg vidros de silica ebtidos com com GLP
apresentam em torno se 100 ppm de OH™ menor gque og fundidos com
chama de H., ou seja, gue a agregacdo de OH- devido & chama de GLP
¢ da ordem de 100 PPE. A mennr cﬂﬁta;inacﬁn de DB~ pela chama de
GLP pode ser devido an seun forie eardter redelor, propiciade pela
pPresen¢a do carbono. No precessamento da sflica vitrea, o carbono
¢ conhecido como agente debidroxilador [53,54,55,56]), ende sua
presenca numa etapa do processamento pode reduzir sensivelmepie a
concentracio de OH-, sende utilizado, por exemplo, na ohtencio deo
vidro tipe “vycei” (96% de Si02) de alto poniec de amolecimento

[63].

Tabela 4.3.7. Estimativa do conteido de OF- das sfljpas fundidas em
Gbﬂﬂa d& ELP/ Bg e Hz/ Uz

I ot . To T [0Hlcre [OHla=z |
|Amostral _(mm) . ®)_ . ® (ppm..) |
{Kﬂ—a !' 1.91 g5 53 133 258 }
!ING-A2 ; 1.87 90 38 202 291 t'
- I!HE—[M g 1. 84 92 56 111 262 {
{NG-D:} 1’ 1.93 81 18 365 471 f




4.4. Caractlerfsticas de trapsmitincia da SiO--sgf ne ultra-

violeta

A sflica viirea pura e livre de defeitos poessui ‘excelenle
transparéncia 6pticé "na regifo de wultra-vieleta, tendo come
_ limite a absor¢do causada pela vibracio da prﬁpriq ponte de
oxigéniec da estrutura, Si-0-Si, conhecido como limite de Urbgch
("Urbach edge™), que ocorre abaixo dos 180nm [3,10]. A presenca de
defeites conhecidos como cemntros de cores ("colour centres™)
elevam esse limite de abscrgdo para comprimentcs de cndas mais
longes. As impurezas meidlicas sio os principais formadores dos
centros de ceres na sfilica, onde as abser¢ies na faixa dos 180 aos
300 nm sio um bom indicative da presenca désses defeitos, mesmo
em pequenas concentra¢dées (ordem de ppm).

Espectiros de transmitﬁncié fptica das silicas fundidas
foram tirades na faixa de 180 a 500 nm. Um exemplo tipico do
espectro de transmitincia dos materiais obtidos & partir do pé de
sflica sol-gel se encontra na Fig.4.10, juntamente com o eshectro
da silica vitrea de referéncia. Na Tah.4.4 relacionam-se as
caracteristicas de +transmitincia no UV das principais amostras.
Esses resultados mostram uma ferte absor¢io em torno e abaixe de
2006 nm em algumas amostras, cujas absorc¢des se correlacionam bem
com 2a concentracio de titinie, como representados na Fig.4.11. 4
absorcio em terno de 248 nm parecem ter alguma correlagdo com a
concentracio de ferro, come mostra a curva da Fig.4.12, cuja banda
de absor¢ioc de 5.8 eV (ejétron=volt), tém sido identificads como
sende causads por um elétrom préso por uma vacdncia de oxigénio,

(E’center) [10, 18].
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Tabela 4. 4. Caracterfsiicas especlroscépicas na regido do
ulira-violetla das amosiras de sflica fundida

| | Transmiténcia (X) oo comprimenio de onda (em) |

(Awosira|..200 _ ..224. 240 210 350 500
KC- o 38.1 75.5 82.0 87.2  88.7  90.3
K-a® | 35.0 74,0 79.6 85.5 87.5 .88.7
19- o 58.7 79.6  80.5 86.4  88.3  90.1
IQ-ex | 5.1 8.0 82.6 87.5  88.9  90.0
19-4 55.6 78,7 81.0  85.5  88.0  80.0
RC-A1 79.0  84.0  84.3  86.5  88.0  89.6
NC-42 51.0  75.8  79.5  84.1  86.5  88.7
NC-42* | 48.2 . .73.3  77.1  82.3  84.8  86.9
NG-C1 77.2 81.2 824  83.8  86.0  89.0
NC-G2 76.2 8.2 81.6  84.0  86.1  88.1
KE-C3 81.1 849 8.0 87.0 88.2  90.8
K6-C4 |- 58.3  81.1 86.2 88.0 89.6  SI.1
RC-C4* | 55.2  80.0 85.8  88.9  89.8  9].2
NC-C5 57.7  80.7  84.8  B8R.7  88.1  89.8
NC-D1 79.0 83,3  83.8 86.3  88.1  90.0
NC-D2 78.4  82.9  83.1 858  87.2  88.0
NC-D3 80.4 85.0 85.6  87.8  89.2  90.9
NC-D3* | 77.8  83.2  83.7 86.5 88.5  S0.0
NC-B4 86.7 85.0  85.2  87.5  89.0  90.5
NC-B5 | 80.0 84,7 85.1 87.7  89.4  90.7
NC-D6 78.0  83.7 841 8.6  88.7  90.1
NC-DT 75.8  81.9  82.2  85.0 87.0  88.9
FC-D8 79.3  84.5 851 87.6  89.3  90.9
NC-D9 [..79.4  84:6 85.0  87.2  88.4  89.7
FC-B10 | 74.2 81,2  82.0  85.0 87.1  85.0

* sflicas fundidas em chama de GLP,
amestras de espessura t=2 am.
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4.5. Viscosidade da sflica vitrea:

A resistédncia mecinica das silicas fundidas foram

avaliadas em termos da viscesidade 4 alias temperaturas. As

- medidas - de -viscosidade - foram - realizadas ‘num viscosimetiro iipo

"beam-bending”, modélo Rbeotronic da Tokyo Industiries, Inc., apés

ter sido melborade e tesfadn [38]. Para as medidas de viscosidade,

”=fdfam preparadas irés amostras para cada material fundido (taruge

de sflica), conforme metodoelogia descrita no {tem 2.5.4; sendeo gue

para caia amos{ra, foram tomadas medidas de viscosidades em trés

temperaturas diferentes: 1100°C, 1200°C e 1300°C. Xa Fig.4.13 (a)
temos um modélo da planilha wutilizada na determinacao da
viscosidade  c¢om o respectivo programa de aquecimente do forno, e
na Fig.4.13 (b) ' temes ‘uwme exemplo dos gréificos de temperatura e

desiocamente de ponto central da amestra (devido ac envergamento
causado pela deformacidc viscosa) como fun¢io do tempo. A partir
do grifico de deslocaments ¢é calculade a velocidade de
envergamenfto, que juntamente com os dados das dimensies da amostra
permifem a determinacio da viscosidade conforme a expressio (5) do
Cap. 2.5, 4.

Sabe-se que munitas das propriedades da silica vitrea
depende da sua estrutura de congelamento, ou da temperatura
..fietiva. Segunde. Hetheringten. e. Jdack-.[43}, no caso.da viscosidade,
essa influéncia é bastante signicativa podendo, para um mesmo
material, +fer valores diferentes de viscosidade de até duas
. ordens. de. grandezas, somente comoe fun¢iec da temperatura fictiva,
Sendo a viscosidade wuma das prepriedades principais

determinadas neste trabalhe, o efeife da temperatura fictiva e da
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relaxacdo estrulural nas medidas de viscosidade da sflica viirea

também foran avaliadas-

4.5.1. Efeito da temperatura fictiva na viscosidade da sflica
vitrea:

Primeiramente, o efeito da relaxagdo estrutural foi
analisada medindo-se a viscosidade como funcée do 1lempo de
permanéncia puma temperatura constiante de medighe, 1200°C. Nessgs
verificacdo, utilizou-se uma amﬁstra de sflica vitrea comercial da
Shin-Etsu, de especificacio HLX, e obtida pelo processo Verneuil
de fusfo. A viscosidade foi medida periodicamente num intervaleo
tetal de 10 horas, 4 temperatura de 1200°C . Apesar da tendéncia de
aumenie da medida de viscosidade até o temps de 4 horas, os
resultados nie mostraram diferencas significativas nos valores de
viscosidade, como pode ser visteo pelos dados da Tabh.4.5.1 e da
Fig.4.14, onde as flutunacées de wmedidas estio dentro do erro
experimental, A lgn = *0.02 (% em poise).

0 efeito da temperatura fictiva foi avaliada preparando-se
amesiras de sflica vitrea estabilizadas em djférentes_temperaturas
fictivas, iste 6: 6 h a 1300°C, 24 h a 1200C e 168 h 2 l1ig0°C .
Dois conjuntos de amostras da sflica Shin-Etsu HLX foram
Preparadas nessas tempe;aturas, iendo-se realizado num dos
conjunto um pré tratamento 3 temperatura de 1400°C por 4 horas,
para eliminar vestigios de qualguer tratamento que tenha sofride
anteriormente. Para fixar a temperatura fictiva, utilizeu-se uma
taxa de resfriamento de aproximadamente 20°C /min 4 partir da

temperatura de estabilizacio.



Tabela 1.5. 1. Medidas de viscosidade como funcip do Lempe, a 1200°C:

T—_“_. —l_“—___ T L 0 Egm ( PO i BO_)_ i
|Tempe (W)} 1 2 3. IS Y SRR SR |

|
IHLY-] | 12.73 12,78 3§ 12,85 12.84 i 12.84 12.83]

I | !
|BLX-2 ! 12.78 12.78 12.80 12.79 } 12.78 12.80 ¢ ]

Obs. : material: sflica vitrea Shin-Ftgo HLX.
% nlo medido

i
12 8.
e L” i—‘\‘“-— — — —
212.8- %’
- ,f
=
oh
12 7
0 2 f § 8 16

Tempo de pPeérmanéncia & 120007 {h)

Figura 4. 14. Medidas de viscosidade como funcio do tempo de relaxacio
' na temperatura de medicio: 187 1200 VS tempa,



Ds  resultados de estudo da  d{emperatura fictliva ﬂxiﬁu
listados pa Yah.4.5.2, onde a viscosjdade medida a 1200 C
apresentou um aumenio méximo de apreximadamenic 15% nas amogiras
estabilizadas a 1100°%C com relaglo 4s amostiras cstiabilizadag a
1300°C . Esgta diferen¢a observada em comparagio com og regsuliados
ebtides por Hetherington e Jack f23) pode ser devido ao fato do
iliime ter utilizade uma taxa de resfriamenis brusce (chogue
térmice emn fgua), 1iende corngelade nio apenas a estrutura, mas
principalmentie as defeitos presentes na temperatura de
estabilizacio [27, 28].

Como as amostras de sflica fundida estudadas neste
trabatho nie sofreram tiratamento térmics posterior 4 fusio, e
nenhur choque térmice foi aplicado 2s mesmas {(amostras resfriadas

@¢ ar apés a fusio), as possfveis diferencas pa temperatura

Iabela 4.5.2. Medidas de viscosidade da silica fundida (Shin-Ftsu HLX)
estabilizada em diferentes temperatiras fictivas:

| | Legn (n em poise) |

I
[R-1300 | 13.89 12,71 11.72

I
l
l I I
[T-1300 | 14.04 12.73 11,51 |
I | I
IN-1208 | 14.00 12.74 11,56 |
I ! I
IT-1200 | 14.01 12.72 11.59 |
| P l
|N-1100 | 14.10 12,78 11.45 |

}

I

l I
IT-1108 | 14,21 12.80  11.48

T- tratado a 1400°C per 4h antes de estabiljizar a temperatura fietiva:

N- nia tratado. '
Obs. 1) Tempo de estabilizagio: 6h a 1300°C, 24k 2 1200°C e 168h a 1100°C;
Obs.2) Taxa de resfriamento para Tixar a temperatura fictiva:- 20°C /min,



fictiva, Iéntrc as véria amostras, nie influiriam nas suasg medidas
de viscosidade, sendo porianto, qualguer diferenca phservada
proverienlies de outrog fatores, como por exemplo dos parémetros
iqf]ucntcs na viscuéidade estudados,

Na Fig.4.15, temos a viscosidade cemo fun¢do do reciproco
da 1temperatura abhsoluta, onde as curvas sio praticamente lincares
e paralelas 4 curva da viscosidade de equilfbhrio delerminadas
por Hetheringtoﬁ e dJack [43]. 0O paralelismo das curvas mostiram
Que as condi¢ées de medidag realizadas no viscesimeiro mefhorade
correspondem g medidas. de viscosidade de equilibrio, apesar do
Pouce tempo de estabilizacio utilizade (30 min).

Neste experimento, og valores de viscosidades medidos para
a sflica HLX sio coerentes conm as especifica¢des do fabricante
[56], mostrande a confiabilidade das medidag de viscosidade por
nés realizada. Ainda na Fig.4.15, nota-se que o5 valores. de
viscosidades obtidos por Hetherington e Jacgk sdo0 uma ordem de
grandeza inferior ans da sflica HLY, em viriude da qualidade da

sflica utilizada,
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4.8.2. Medidag de vigscosidade

Uma vez verificado que o grau de influéncia dox faiores
intffnsccns 8 medicdo de viscosidade, como o tempo de medida e a
temperatura fictiva, née afetariam os valores de viscosidade, as
medidas foram realizadas normalmenie segundo a metodologia
descrita no Cap. 2.5. 4.

~hs Tab.4.85.3 a Tab.4.5.8 listam as viscesidades das
silicas fundidas esiudadas, sende gque cada valor de viscosidade
relacionado corresponde 4 média de trés medidas.

Na Tab.4.5.3 +{fempos os dados referertes i influéncia da
mistura da chama no fundido, onde se verifica gue 2 viscosidade
aumenta com o gumentn da propor¢io de He, iste £, 2 mistura
redutora permite a ohten¢do de fundidos de maier viscosidade,
come pode ser observado na Fig.4.16. 0 aumento da viscesidade com
8 redu¢do da mistura pode ser explicada pela hipétese levantada

por Leko 221, onde devido 4 maior vaporizac¢io da silica, as

Tabela 4.6.1. Medidas de viscosidades pas sflicas fundidas em diferentes

propor¢ies de chamas de Ho/D-

| [Mistura Bo+0s [0Blpusxl Logn (n em poise) |
lAmostra| Hz/0: _(1/min) (ppm..)| 1100°C___ 1200°C____ 1300:C__I
'l[Kﬂ-al 12.2/1.0 “48.0 ' 213 1I 14.11 12. 91 11. 87 E
EKC-Q 2 }2.0/1.0 48. 10 292 : 14.06 12.90 11.68 E
!KG—Q 3 :1.8/1.0 48. 4 3658 : 13. 88 12.69 11.44 #
{Kﬁ-a 4 :2.2/1.0 39.1 248 E 14,17 13.01 11.74 :
{KC—Q ] :2.2/1.0 86, 7 244 : 14,11 12,82 11.68 :

- 100 -
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impurezas presentes po material de partida sdo0 reduzidoy, assim
tomo uma maier porcentagem de impurczas passam para o tslado
inativo de modo 2 nio romperem as ligacbes Si-0-Si. Essa hipéiese
de Leko explica também o maior valor de vigcosidade ohservado
na - afliea KC-a 4 em relagio s amosiras KC-a1 e KC-o b ({odas
fundidas com 2 meswma propor¢do de mistura redutera). Apcesar de
apresentar maior concentracgto de 0", a amostra KC-a 4 foi fundida
em temperatura infprinr, permancecendos sobh fusdo por um periodo
mais longn, e permitindo que uma maior rrepor¢cio de impurezas se
tornassem inativas.

A Tab.4.5.4 lista s dados de viscosidade das sflicas
obtidas des pés de referéncias e a Tab.4.5.5 das silicas obhtidas
de pés com diferentes granulometrias. Representando-se os valores
de- viscosidade tomados 3 . 1200°C, como funcio do tamanho de
particula, observa-se um aumentio da viscosidade com a
granulometria (Fig.4.17). 0 aumento da viscosidade com 2
granulometria, pode ser explicado pelo decréscimo da contaminacéc
de OH- com ¢ aumente da granulometria, como vistos na Fig.4.8.
Oma auntra hipétese que poderia explicar esse aumento da

viscosidade com a granulometria, seria devido aos efeitos da

Tabela 4.5.4. Medidas de viscesidade nas sflicas fundidas
em chama de Hz/0-: sflicas de referéncias

.

Logn (w em peise) |

I
IKC-a | 13.91 12. 69 11.47 |
3 l |
[I8-a | 13.84 12.62 11.48 |
i l I
|HLX | 14.06 12. 80 11,74 |
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labela 4.5.5. Wedidas de viscosidade nas sflicas fundidas en chama de
¥.:/0z, 4 partir de pés de diferentes granulomeirias

i | Granul. [OH]nw,al Logn (% em poise) b
IAmostral (s m) ___ (ppm..)|d 1100°C___ 12007C_ } 300°C__ )
| f | |
|IKC-e x | 350~500 116 | 14.23 13.14 11.85 |
IKC-axy | 500~710 109 |  14.33 13.24 11.91 |
IKC~az | 710~850 10D |  14.23 13.17 11.92 :
[ J I
18- x | <250 181 | 13.96 12.72 11.G6 |
—~ 13.3
€]
o - I -
—~ 13, 2 LT T T T .
0 -~
[oR — }:/' ~ {
~ 13 1 ’
) Is
o /
o 13.0 )
= ¢
" /
-~ 12. 8 ' '
& ,"
L+ 4]
— |2 8 /
Ve
, _
12. 7 e 1
) 2 ] g
0 200 400 GO0 804

Distribuisio grenulométrica dos pbds de silica {,pm

Figura 4. 17. Viscosidade da sflica vf ttea como funcio da granulometria
dos pés utilizades para fusio.
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granulosidade ("granualily™ [57], funcienands vemo um material
compésito, isxto 6, uma malriz de sflica amorfa impregnada de grios
de sflica "quase™ c¢ristalina. 0 térme "guase” cristalina seria
referente i por¢do da sflica amorfa que apresenia um ayranjn
atbmicq compacie, formado por anéis de 6 tetraedros como na
estrutura dn crisiobalita, mas sem apreseniar a periodicidade
caracteristica dos cristais. Essa estutura seria possivel ‘de se
ohter considerando-se que.quantn-mainr o grde, mais dificil ¢ a
sua fuséo par inteiro, isto &, funde-se a superficie, rPermanecende

ne interior do grio uma fase cristalina euw quase cristalina.

Tabela 4.5.6. Wedidas de viscasidade nas silicas fundidas em chama de H2/0::
pés de sflicas de diferentes estados alotrépicos

| [trata [0Baosn]  Log7 (7 em poise) |

110-4 oA 495 | 13.52  12.40 11.33 }
:RE—;I : B a7l { 13.34 12.64 10.89 g
#RC—AE g B 291 } 13.81 12,48 11.38 f
:HK-A?Bn; ¥ 263 } 13.88 12.58 11.28 }
;HK-lZin{ # 287 : 13.95 12.84 11.30 }
ERC-GI f C 2686 E 13.83 12.52 11.20 }
{HE*GZ ; b 218 ; 13.88 12.40 11.21 {
EHG—G3 } E 249 ; 13.73  12.42 11 20 !
{HE-Bé { E 262 } 13.82 12,53 11.54 #
:HG-E& } E 268 } 13.87 12.67 11.48 :

* referentes aos tratamentos térmicos especificados ne Diag. 3.2,
Obs.: sufireos 4 designram pi amorfo e € designam pi de eristobalita
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As. influéncias das formas alotrépicas dos materiaig de
partida, iste 6, pé¢ de cristobalita e amorfo, também foram
analisadas com reiagde 45 medidas de viscosidade. A Tab.4.5.6
relacionpa os dadoé de viscosidade dessas amostiras, sendo que as
amosiras fundidas de quarize « it foram moesiradas nas tabelag
anteriores.

Na Tab.4.5.7 vpode se verificar a influéncia do OH- na
viscosidade da Sfﬂz—sgf_ﬁe alta pureza, onde, via de regra, quanto
mener a concentra¢do de OH ', maior a viscosidade. A viscogidade
como fun¢io da presenca de GH-, 'pnestes experimentios, pode ser
verificado na Fig.4.18, cujos valores de viscosidade sdo reduzidosg
de uma ordem de grandeza para concentrac¢ées de 0B de
aproximadamente 500 ppm, ..

As amostiras contende baixa concentracioc de Al, 2 ppm.., e
dopadas com apenés 2 ppe.. de Na mostraram valores de viscesidade
reduzidas por um fator aproximado de 10 em comparacio com amestras
dopadas com apenas D.1 ppm.. de Ka, como ebservado na Fig.4.19.

0 efeitc de reduc¢io da viscosidade com o Ka é amenizado
pela adi¢io de Al, como pode ser vista pelas amestras dopadas com
aproeximadamente 10 ppm.. de Al, que para a mesma variagéo na
concentra¢ia de Na das amostiras anterisres teve uma reducio nos
valores da viscesidade por um fator menor que 2. A reducio da
viscosidade cemo func¢ie das impurezas Na e Al podem ser cenferidos
na Fig.4.18. Trabalhos =até recentemente realizados f2z, 241,
utilizando-se de sflicas purificadas 4 partir de gquartzo natural,
portanto com concentracies relativamente altas de Al, mostram que
para se ter uma redu¢io na viscosidade de uma ordem de grandeza,

sde npecessdirios uma quantidade de aproximadamente 100ppm de Ka
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[58, 59).

v labela 4.5, 7. Medidas -de-viscosidade nas sflicas fundidas ew chama de Ha/Qs: - -

pés de sflicas com difercntes contebdos de silangl

] | Tralamento* f :
| lata. 7 x ¢ [0B}oe [OW) wusul Logw (% enm peise) |

IRC-OH1 | Ar 1300x 2.5 a0 291
| I

I I
INC-OBIS| ar 1300x20.0 1o 210

[ . .
[NC-0R1B] ar 1250%50. 8 30 294

13.99  12.88 11.31

f
i |
J |

IRC-0H2 | Ar 1300x 5.0 60 284 | 14.01 12.70 11.34 |.
| ! f !
[NC-0H3 | Ar 1300x10.¢ 30 239 | 13.95 12.69 11.34 |
f | | : f
IXC-0H4 | Ar 1300x20.0 20 210 | 13.88 12.58 11.26 |
| | | I
|KC-0RS [vécual3B0x1n. 0 30 268 | 13.35 12.84 11,30 |
I f I !
IRC-0HG | ar 1300x16.0 260 407 | 13.45 12,10 10.90 |
f X : I I
[NC-007 | ar 1500x 2.5 220 463 | 13.75 12.37 11.08 |
! ! i |
}HE—UHB | ar 1500x 5.0 150 484 | 12,73 12,44 11 18 |
| | l
{Hﬂ-nﬂs f ar 15B0x10.0 20 301 [ 14.00 12.70 11.37 |
| ! f
INC-0BID| ar 1500x20.0 0 225 | 14.03  12.80 11.44 |
f | I
IXC-CH11| ar 1350x 1.0 180 483 | 13.69 12.33 1t.02 |
I | | |
INC-0H12] ar 1350x 2.0 100 324 | 13.86 12.54 11.21 |
f [ i !
[RC-0H13} ar 1350x 4.0 0 256 | 13.99 12,87 11.30 |
f f f f
INC-0H14] ar 1350x10.0 ] 27l | 14,00 12.88 11.31 |
! |
| f
i |
| |

13.89  12.61 11.2%

¥ tratamentos térmicos especificados no Diagrama 3.3.
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Figura 4.18. Viscosidade da sflica vitrea i 1200°C como fungéo da
concentracio de 0.

- 107 -



Tabela 1.5.8. Medidas-de viscosidade nas sflicas fundidas em chams
de I./0.: pés de sflicas dopadas com Al e Na

i [Al] {[Na] | Logn (n em poise) |
|Amostral (ppm..) f
|

i 1100°C 1200°C 1300°C |

{NC-D1 |- 1.8 0.1 = 13.64 12.34 11.13 I
Enn-nz { 7.2 0.1 E 13.44 12.38  11.20 E
ING-D3 ; 10.8 0.3 { 15.37  12.33  11.18 |
-:Nc—m I 22.6 0.2 E 13.24  12.18 1117 1|
}NG—]]E; { 2.0 0.1 } 13.74 12.50 11.32 i
:NE-BB ! 2.0 0.5 E 13.72 12.42  11.34 E
JNG-D? {' 2.2 1.8 } 12.76 11. 56 10.63 {
FNE—DB = 9.4 0.2 E 13. 87 12.64 11.64 I
{NG—BB { 9.7 0.3 l 13.77 12.56  11.41 :
-iI-rm-nw : # - 2.2 : 13.73  12.37  11.21 ;

A influéncia das impurezas Al e Na na viscesidade da
sflica vftrea pede ser observada na Tab.4.5.8. Amostras dopadas
com diferentes concentrac¢tes de Al e apenas décimes de ppm de
cutras impurezas metélicas, apresentam um mixime na viscosidade
para concentrac¢des de Al préximas a & ppm comc mostrados na

Fig. 4.20.

- 108 -



(poilse)

20 0D ©

1 8 »n,

12. 80
12. 60 Q“é
Y&, . A"““‘-—-....‘_______H
O\\\ O “"*'-—-......___________‘ N [Al] = 10ppm
12. 40 . T
N -
\‘
12. 20 N
,\‘
12. 00 | .
.
N
11. 80 | ‘
\\\
e N [AID = 2ppm
E1. 60 \C}\
11. 40
. ' . . p
0 0.5 1.0 1.5 2

Concentracaoc de Na (ppm)

Figura 4.19. Viscosidade da sflica vitrea como fun¢do da cencentracéo
de Na, em amesiras contendo 2 ou 10 ppm de Al.
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Figura 4.20. Dependséncia da viscosidade da silica vitrea com a cancentracio
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A influéncia do tipov de chama uiilizado na fusdo - chama
de GLP em comparacio com 2 chama de hidrogénio - pa viscosidade da
sflica fundida pode ser conferide na Tab.4.5.9 ¢ pela Fig.4.21,
onde se observa nilidamentie um aumente da viscosidade das amostiras

fundidas com 2 chama de GLP.

Tabela 4.5.8. Medidas de viscosidade nas sflicas
fundidas em chama de H=/0. e GLP/0: (™)

1«1 Logn (» em poisge) |
fAmostral (ppm..) | 11080°C 1200°C 1300°C |

| |
JKC- o | 258 ! 13.91 12,869 11.47 |
! ! [ I
. tKG-a * | 133 | 14.23 13.682 11.70 |
I | | ]
INC-A2 | 281 | 13.81 12.48 11.38 |
f I i |
INC-4A2* | 202 | 13.96 12,77 11.54 |
| I | !
|INC-€4 | 282 | 13.82 12.53 11.54 |
I | i !
I NC-C4~ | 111 | 14.20 12.80 11.55 |
t | I ' |
INC-D3 | 471 } 13,37 12.33 1i.18 |
I | I f
INC-D3*. ] . 3B5 | 13.51 12. 38 11.44 |
0bs:. o0s sufixos designam a aletropia dos materiais de partida:
a para p6 de silica alfa;
A para pi de silica amorfa;
C para pté de silica cristobalita; e
.D._prara_pbd de silica amorfa dopada com Al.
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Figura 4.21. Aumento da viscosidade como fun¢io do conteide de OH  das sflicas
vitreas fundidas com GLP em relagio ds silicas fundidas com I..
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4.6. Lorrelagdo entre a matéris-prims, condigles de fusdo e a
vigeosidade

Sabe-ge gque ag praﬁriedadcs fisicag gerais da silica
vitrea sofrem influénciags de muitos parémeliros, onde, noe caso da
viscosidade, verificou-se que a presenga de impurezas € © Processo
de beneficiamente sio og principais responséveis. Para se poder
compreender as propriedades finais da sflica vitrea, os diversos
fatores influentes devem ser analisados em um fnico coniexto. No
entanto, para se conbhecer a impnrtancia de cada fator pa inter-
relagdo entre as caracterfsticas dos pbs de silica, condicdes de
fusio, e a presenca de impurezas metdlicas e de radicais DH- com =a
viscosidade da SiQz~sgf, esses fatores foram analisados
isoladamente nos itens anteriores, sende agui estndadas em

gconjunto.

4.8. 1. Viscosidade como fungio das caracter(sticas dos pis de |
sflica

Os principais fatores, observadgs das caracteristicas des
pés de silica, que afetam na viscoesidade do seu material fundido
foram:

- Tamanho de particula dos pfs de silica;
- Concentracio de silanol:
- Presenca de impurezas metélicas.

0 tamanho de particula uwtilizado na fusio pede influencfar

na viscoesidade do vidro per dois fatores. 0 primeiro, devido &

menor concentragcio de silanol para maiores tamanhos de particulas,
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como conscqguéncia da menor freca superficial por volume, permitindeo
a obtengdo de fundidos de menor conceniragho de OU . A presenca do
O estrutural rompe as Jigacdes Si-D-Si formando grupos (Si-0H)
e ligagdes Si-K [3,10,18,58], que enfraguecem a ecstrutura espacial
refletinde. numa diminuig¢do da viscosidade. Esses efeifos explicanm
a fun¢do crescenie da viscosidade com o aumenio do tamanho das
particulas de silica utilizadas na fusio, observado na Fig.4.17.
A influéncia apenas do OH  na viscosidade da Si0.-sgf pode ser
verificade na Fig.4.18, cujos resuitados foram cbtidos des
experimentos de fusio com pbs de silica de diferenties
concentra¢ées de silancl. 0 segunde fator € devide ao efeito da
granulosidade, explicads no Lap.4.5.2.

No processo Verneuil de fusioc da sflica por chama, a
. grande .maioria - das - impurezas metilicas presentes--no material de
partida séo normalmente mantidas ne processo de fusio, com
excessio dos metais de féicil afemizac¢ic (como ne ecaso dos
alealinos, Ka e Li), que se vapoerizam no proeessoe de fusio.
A wutilizag¢do de chama redutora facilita ainda mais o processo de
vaporizacéo pareial da sflica, e censequentemente das impurezas
metéilicas [3,22,23], explicando a grande reducis de Na verificado
nos expserimentos comn pés de sflica dopados com Hé e Al (ver
Tab.4.2, amostras NC-Dx e Fig.4.5), onde a cuncentracao_final de
Na foi reduzide a 1/5 da csncentrac¢io inicial.

0 efeito das impurezas metélicas, principalmente dos
alealinos, mna viscosidade da silica vitrea ocorre pele rompimento
das liga¢dées Si-0-Si, e pela grande mobilidade des defeitos
causados por gssas impurezas [3,18,21]. Pelos resultados

apresentades na Tab.4.5.8 e na Fig.4.19, concluimos gque a
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influéncia das impurezags alcalinas, estudadas aguil atlravés do
sétdie, na viscosidade da sflica 6 muilo mais cfetiva do quc se
imaginava. [Eslwdos anteriores [3,22,23,09] relatam que & presenga
do Na para reduzir a viscosidade da sflica de uma ordem de
magnitude, necessiiam de concentracdes de Na da ordem dezenas (ou
centenas) de ppm; no eniante, os resultados obtides com as Sil.-
sgf, de altissima pureza, mosiram gque bastam apenas conceniracies
da ordem de algnns ppm  para reduzir a viscosidade dessa mesma
ordem de grandeza.

"AtLé o presente, 0s estudos dos efeitos dos alcalinos mna
viseosidade da s{lica eram realizados com materiais fundidos 3
pariir dos pés de quarfze natural purificades. Nesses materiatis,
a presenc¢a da paioria des metais sio removides a niveis de décimos
de ppm, com excessio do aluminis, que nas melhores das condigdes
chegam ao nivel de 5 a 10 ppm. 0 Al, come impureza estrutural da
silieca, & conheeide como um centro eapftor de eftions que funcicnam
com¢ um compensador de cargaé devido 4 valéncia 3 do Al. Os
-cdtlons capturados pelos centres de Al se tornam ipativos como
rompedores de ligagdes Si-0-S1 pdoco reduzinde a viscosidade da
sflica vitrea. 0s dados da Tab.4.5.7 e do gréfice da Fig.4.19
mcstrﬁm gue pequenas concentrac¢dées de Al, acima de 2 ppm, jié sio
suficientes para reduzir dréticamente os efeitos do Na na
viscosidade, sepdeo que um ponto de méiximo da viscosidade como
fun¢do da concentracéo de Al €& observado, Fig.4,20; sende a
cencentracio de Al para o pento de méximo, muiio provavelmente a
melbor razéo molar Al/X fupcionando cumo. centro captor de
cétions, Concentracies de Al acima dessa razido diminui a

viscosidade, muito provavelmente por reduzir a densidade dc



vienn .

ligagdées espaciais. No presenie extudo, encanirou-se um méximo
para -concentragdes de Al préximas a 5 ppm, em comparacdo com
concentracdies da ordem de 100 ppp de A} nhservadas_cm sflicas
vitreas ohtidas de quartzo nalural,

~~As . .diferentes formas. alotrépicas dos pbésg de _silica,
quartzo a, cristobalita e aporfo nig apresentaram, por st sfb,
infleéncias significativas na viscosidade da sflica fundida. No
epianio, as Si0z-sgf obtidas & partir das formas crigtalinas
geralmenie apresentam maior viscosidade que as SiOz-sgf obtidas de
pés amorfos, em razie da menor concenrtiracéo de silancl presentes
nas- - formas cristalinas, em virtude do fratamenio térmico a que

sdo0 submetidos.

e §: 2 -Viscosidade como -funpbo-das- Condigles de fusde

No processo de fusiec de Yerneuil por chama, os principais
parimetros do processo de fusic que mostraram uma influéneia
direta na_viscosidade da sflica fundida foram:

- Temperatura de fusio;
- Mistura e tipo de chama de fusio;
- Tempo de fusio.

A temperatura de fusio depende da temperatura de chama e
do . . tamanho da chama wutilizadoe (fluxoe total dos gases de
combustio). 0 principal efeito da temperatura de fusio se verifica
na eficiéncia de fusio, ceme visto no Cap.4.1. A influéncia da
temperatura de fusdo na viscosidade s§ 6 percebida de modo
indireto, através das diferentes temperaturas fictivas da SiQ.-

sgf. Come nos experimentos realizadoes a temperatura fictiva niec
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foi congelada por um resfriamento brusco, mas pelo resfriamentie ne
ar 4 condigic ambiente, e8 defeilos intrinsecos relalivog 4
iemperatura fictiva nio foram mantiidos, Tazende com que g
efeitos da temperatura ficiiva na viscosidade fogsem amenizados,
a ponto - de nio se " eobservar difercnéas' significativas na
viscosidade das Si02-sgf fundidas em diferenies temperaturas de
fusie (dados re]acinnaﬂus na Tabh.4.5,.3).

A mistura da chama' (redutora, newira e oxidante)
apresenta um efeito significative na viscosidade, tendo-se
ebservado Ium valor de viscosidade mais alto para a chama
redufora, Este fato pode ser explicado por dois motivos: primeiro
devido 2 menor concentracio de OH  apresentado pela silica fundida
em chama redutora, uma vez gue a contamina¢io cem OB~ & reduzidg
em virtude da wmaior taxa de vaporizagdo da silica: e segundo, a
chama redutsra elimina uma maier porcentagem de alecalinss, além
de fazer com que umz maior taxa de alcalinos passe para o estado
inerte.

Neste trabalhe foram realizados experimentos com dois
tipos diferentes de chama de fusdo: Hz/0z e GLP/0:. Comparando-se
¢ " coemportamento de fus#o com esses dois tipos de chama, ebservou-
S¢ apenas uma diferen¢a: na incorporacio de OH-. Pevido 4s
caracterfsticas da chama de GLP, utilizou-se uma mistura muito
rPica--{proporgcio de -1,0/2.8)- cemparada com a da mistura mentra
(1.0/5.0). Esse forte caréter redutor da chama de GLP utilizado
permitivu uma fusio com baixa taxa de incorporacioc de OH- gquando
comparado vcom - a contaminacde oferecida pela chama -de hidrogénie, -
isto &, [00ppm de OH- para chama de GLP contra 200ppm de OB~ da

chama de hidrogénmio. A presenca do carbono ajuda a reduzir ainda
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Ba2iS a chama, sendo tide como agente debidroxilante, ¢ wtilizada
em tratamentos para reduzir a concentragio de O [54,55, 55).

Um ouiro fator da condi¢de de fusie que afeta a
viscosidade ¢ guanto ao tempo. de fusdo, principalmente quando
realizada em aimosfera redutera. Um maior iempo de fusio significa
maier itempo 4 altas iemperaturas sob 05 cfeites de uma atmesfers
redulora, que aumentam 2 taxé de evapora¢do da sflica, e
.. &sentribuenm na redu¢do dos metzis alcalinds. 1nrnando;us inativo de
modo 2 nio romperem as ligagies da sflica [22,23]. Esses efeitos
se traduzem num aumento da viscosidade da éflica, COmO ne casao

da amostra K(-q 4 da Tab.4.5.3.
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5_. Lonclnsdp

-0 trabalhe desenvolvido na preparag¢do e caracterizaclo da
silica‘vitrea de alta pureza, obtido pelo processo de fué&o por
chama (técpica de Verneuil), utilizando pé de silica gol-gel de
alta poreza, permitiuv a oblen¢do de uma sfilica vitrea com
taracteristicas particuiares de pureza/viscosidade inédilas ath o
momento. . Fol realizade wum estude sistemético da influéncia das
principais ~caracteristicas desses péts de silica (Lamanhos de
grios, formas aloirépicas, contetdas de silapol e presenca de
tmpurezas Na ¢ Al) e dos efeitosgs dogs rParimetros de fusio nas
bropriedades da sf{ljca vitrea, Culos principais resultados sio

enumerados a seguir:
1. Resultados relstivos ds caracterfsticas de pés de sflicz:

I.1. Os -estadds alotrépices das silicas de partida {quartze a,
cristobalita e amorfo) mostraram pequenas variacbes ne valer da
eficiéncia de fusia, tendo-se cbtido o maiar valor para o estado
amerfo com 34.7% de eficiéncia média, seguido de 30.8% para o

quartze a e 24.6% para a foerma cristobalita:

1.2, 0. sédio como impureza nas silicas vitreas livres de aluminio
(< 2 ppm), mestrou - ser muito mais eficaz na diminuicia da
viscosidade do que se acreditava, chegando a reduzir a viscosidade

€B uma ordem de grandeza com a adicdo de apenas 2 ppm de Ka;

1.8. 0 aluminio, como centro captor de cétions (H® ¢ alcalinos),



apresentou wmaior coniribuic¢io no aumento da viscesidade para =a
concentra¢déo préxima a b ppe nas SiO.-sgf (concentragio total dc

alcalinos & 0.5 ppm);

1.4, Observeu-se no processo de fusdo por chama utilizade, que a
eficiéncia de fusio ¢ funcdo decrescente com o iamanhe des grics,
onde variacdes de dimensbes entire 50 e 1000p m causaram uvma

reducdo na eficiéncia de ~50% para menos doc 5%
2. Resoltados relativos so processo de fuséo por chama-

2.1. 0 métode de Verneuil por chama, por nés utilizade, mostren
ser um processe limpe de fusde da sflica, nie apresentando
contamina¢des metilicas acima de décimos de ppm, mesme¢ cCOm O USQ
de combustiveis comerciais comuns (gases By, GLP e 0:), e sen
necessitar de ambiente limpo especial. A Si0D.-sgf obtida por esse
pProcessa 6 um material livre de inclusses (bilhas), sendo
npticamente transparente no IV e UV (iransmitincia acima de 75% enm
A =200 nm para ameosiras com espessura de 2 mm), e possui alte grau
de pureza, com contefdos totais de impurezas metdlicas inferiores

a .1 ppm;
2.2. A fusio por chama mostrou ser um processo purificador do
sédio e lftio, reduzindo para menos de 25% o sen conteldo original

de Impurezas pelo processe de fusio;

Z2.3. A utilizac¢io da chama de GLP niao apresentou contaminacio com

carbono em comparacdo realizada ao proecesso de fusdo com chama de
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hidrngﬁnin:

2.4. A contaminagiéo de OH durante a fusdo da s{)ica por chama 6
praticamente independente do tipo de sflica de partida (forma
alotrépica e .do contefdo inicial de gilanol), agregando de 200 a
250 pPpm de Q0B para fusido com chama de hidrogénio, e

aproximadamenie 100 ppm de OH- para fusio com chama de GLP;

2.5, A viscosidade da sflica vitrea obtida por fusio ew chama
pode ser aumentada com a utiliza¢io de chama redutora 4 altas

temperaturas de fusio:

2.68. No¢ presente +trabalho desenvolvemes wuma sflica vitrea com
excelentes opropriedades de pureza e resisténcia mecinica, com
grandes poessibildades de produg¢doe industrial, para aplicacdes em
tecnelogia de ponta. Apresenta ainda a grande vantagem de se
utilizar de um processo simples e de menoer custo de fusio que o

Processo por CVD.
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6. Sugestles para préximos trabalhos

A aquisi¢io comercial do pé de sflica de alia pureza,
pruccss;da per gol-gel, i4 6 possivel, onde, a partir de agora,
muitos estudos espec{ficos com finaljdades em -aplicac¢tes
tecnolégicas e em conhecimentos bésices irdo surgir niilizando-ge
desse movo material, como o irabalho agui realizado. A compreensio
feromennlégica da viscosidade na sflica vitrea ainda deixa a
desejar, onde o wuso do pb de silica sol-gel de alta pureza en
outres processos de fabricagdo, como a fusio eléirica ocu em chama
de plasma poderdoc +trazer informacées inéditas, assim como uma
nova classe de siliea vitrea com caracteristicas especflicas.

Recentemenie, foi desenvolvido um outro processo de
purifica¢do da sflica vitrea, - permitindo a ocbten¢do de materiais
de altissima pureza, i partir da silica vitrea comum. O
processo consiste em submeter ¢ material a um ferte campo elétrico,
4 altas iemperaturas, que arrastam toda espécie de fons de
impurezas através da estrutura da sflica. FEsse oprocesso,
denominade de "sweepipng” permite um melher contrile de impurezas,
onde um estudo sistemético da viscassidade poderia ser realizado,
seja para a obtencdo de sflicas de maior viscosidade {(campo
tecnolégice), seja para a compreesio fenomenclégicas da

viscosidade da sfilica vitrea (campe cientffico).
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"PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF VERNEUIL’S
HIGH-PURITY VITREOUS SILICA FROM SOL-GEL SILICA”

ABSTRACT

Vitreous silica is one of the unique materials that
combine excelent properties such as thermical, optical,
dieletrieal, mechanical, and chemical durability with the high-
purity grade property. Tradicionally, the braziliam quartz of the
form of lascas, have been an important basic raw-material to the
fabrication of vitreous silica. The best quality raw-quartzes from
selected quartz mines in terms of imparity, and submitted to
industrial process of purification, c¢an reach to a material with
the +total metallic impurities of the order of 10 ppm. However, in
the past few years, new silica powders have been developed by
sel-gel process, with a purity grade of less than B.1 ppm for the
tetal metallic impurifties; and the most important fact is that its
proeduction is independent of the natural rav-quartz.

These new silica pnwder; wvere used for the preparation of
Vitreous silica by flame-fusion (Verneuil technique), that brought
a new product of silica glass (Si0z-sgf) in terms of purity and
strength properties. The present research was carried out in the
Joint cooperatien projeet between UNICAMP and NIRIN (National
Industrial Research Institute of Nagoya), with the collaboration
of Nitto Chemical GCompany apd Mitsubishi Kasei Corporation that

supplied the sol-gel silieca powders used to fusion, vwhose



waterials gtill be in development.

Two tiypes of combusiivel gases were wused for fusion:
hydrogen and LPG -liguid Propane gas; and two types of sol-gel
silica powders were used for fusion: sol-gel silicas frem sodium
gilicate selntion ("water glass”) and frem leirametoxi silane
(alkoxide process). The influences of the main characteristics of
the poiders and flamgs on ihe fusion precess and properiies such
as 1R and UV‘transmittanée‘and partiicularly on the viscosity of
the fused silicas were studied.

The Vernenil oprocess used was verified to be very clear,
not showing metallic contaminations greater +than 0.1 ppm. The
aggregation of OH was verified to be dependent of the flame iype,
being reduced by wusing reduction flame such as LPG flame, that
showed contamination of the order of 180 ppm compared with 250 ppm
of OH introduced by the hydrogen flame. The viscosity of fused
silicas free aof Al ([AI}£0.1 ppm) were observed +o be more
vulnerable to the alkalines, showing a viscosity values reduced
by facior of 10 for Na concentration of only 2 ppm (compared with
fused silieas of [NaJ= 0.1 ppm). The SiO.-sgf shows metallic
impurities of the same order {or even lower) of commercial silica
glasses by chemicai vapor deposition™, with the advantages to have
concentration of OH 5 times lower, and viscesity values 10 times
higher +tban. Apother. important factor is that the cost ef the

flame processing is cheapper than that of the CVD.

type IV silica glasses ., by Brickner classificatien.



