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RESUMO

Fibras oOpticas para telecomunicagdes, fabricadas com silica vitrea, estao sujeitas a
degradagdo da resisténcia mecanica quando instaladas na rede externa das
empresas operadoras, com impacto na vida util das fibras e aumento dos custos de
manutengdo da rede. O principal agressor € a agua no meio ambiente, seja agua
pura ou a umidade do ar. O assunto deste trabalho é o envelhecimento acelerado e
natural de fibras 6pticas de silica vitrea. Neste trabalho, o envelhecimento acelerado
envolveu uma fibra optica ndo cabeada, fabricada em 2000, que foi envelhecida de
duas formas. Na primeira, em um banho de agua deionizada, com pH = 7,5 e
temperatura de 85°C, com dois niveis de tensdo mecanica: a) sem tensado e b) com
uma tensao de 0,5 GPa. A duracéao foi de 50 dias, com retiradas de amostra apds 7,
14, 25 e 50 dias. Na segunda, o envelhecimento foi feito sem agua, na temperatura
ambiente, com uma retirada unica de amostra apos 14 dias, também sem tensao e
com tensao de 0,5 GPa. O objetivo dos dois tipos de envelhecimento foi investigar a
influéncia da agua molecular e da agua dissolvida na silica na confiabilidade
mecanica da fibra optica. Esta foi avaliada através da resisténcia mecanica e do
parametro de susceptibilidade a corrosdo das fibras Opticas para cada tempo de
envelhecimento (7, 14, 25 e 50 dias) e nivel de tensdo (sem tensao e tensao de 0,5
GPa), comparando com a condi¢ao inicial, sem envelhecimento. A variagcdo da
confiabilidade mecanica foi depois comparada com alteragdes quimicas e fisicas na
superficie vitrea da fibra oOptica. Essas alteragdes envolveram variacdo do teor
relativo de agua molecular para agua dissolvida, densificagao da silica e rugosidade
superficial e diametro da fibra de vidro. Foi verificado que o envelhecimento
acelerado péde ser dividido em dois periodos. No periodo inicial, até 14 dias, houve
relaxacao das tensdes residuais, com aumento da confiabilidade mecanica, visto
através do aumento do parametro de susceptibilidade a corrosdo. No segundo, a
dissolucao da agua molecular na silica, seja a agua molecular inicialmente presente
na silica, seja a agua molecular que se difundiu do meio externo para a silica,
acelerou a formacao de silanol na estrutura da silica, iniciando um processo de
degradagdo mecanica, visto através da reducao do parametro de susceptibilidade a
corrosdao. As mesmas analises realizadas na fibra do envelhecimento acelerado
foram feitas com cinco amostras de fibras Opticas retiradas de cabos opticos,
fabricados em 2000, 1998, 1996, 1994 e 1992, que sofreram envelhecimento natural
com a exposigao ao meio ambiente. Baseado nos parametros mecanicos, quimicos
e fisicos analisados, foi verificado se o envelhecimento acelerado de fibra dptica
pode ser comparado com o envelhecimento natural. Concluiu-se que o
envelhecimento acelerado de até 50 dias apresenta semelhangcas com o
envelhecimento natural. Esse trabalho vem assim complementar outros trabalhos
realizados envolvendo envelhecimento de fibras dpticas de silica em meio aquoso,
abordando, entretanto, um aspecto pouco investigado: a interacdo da agua
molecular com a estrutura da silica proximo da supeficie vitrea em baixas
temperaturas.

Palavras-chaves: Fibra Optica; confiabilidade mecanica; envelhecimento; agua
molecular; agua dissolvida; relaxacéo de tenséo.



ABSTRACT

Optical fibers for telecommunications are manufactured from vitreous silica. Once
exposed to the environment of the optical network, the fibers are prone to ageing,
reducing their mechanical strength and lifetime and raising network maintenance
cost. Ageing is caused mainly by pure water or by the humidity of the atmosphere.
This work deals with artificial ageing and with field ageing of vitreous silica optical
fibers. Artificial ageing was done with a non cabled optical fiber, manufactured in the
year 2000, which was exposed to two ageing conditions. In the first, ageing was
carried out in deionized water, at pH = 7.5 and 85°C, with no applied stress and with
an applied stress of 0.5 GPa. Ageing time was up to 50 days, with sample removal
after 7, 14, 25 and 50 days. The second ageing condition was at room temperature,
without water, for 14 days, again with no stress and with an applied stress of 0.5
GPa. The aim of the ageing treatments was to investigate the effect of molecular
water and chemically dissolved water on the mechanical reliability of optical fibers.
Mechanical reliability was assessed through mechanical strength and the stress
corrosion parameter measurements at each ageing time (7, 14, 25 and 50 days) and
at each stress level (no stress and 0.5 GPa). The values obtained were compared
with those for the unaged condition. The changes in mechanical reliability
parameters were then compared with chemical and physical changes at the glass
fiber surface. These included the change in the relative amount of molecular water to
chemically dissolved water, the densification of silica (structural relaxation), the
surface roughness and the glass fiber diameter. It was found that ageing could be
divided in two segments. In the first, up to 14 days, residual stress relaxation
increased the stress corrosion parameter. In the second, dissolution of molecular
water in the silica increased the amount of silanol at the glass surface, which
speeded up mechanical degradation of the fiber, as seen by the decrease in the
stress corrosion parameter. Two types of molecular water dissolved in the silica
structure: molecular water at the glass fiber surface prior to ageing and molecular
water which diffused from the water bath into the silica structure. The same analysis
carried out on the artificially aged fiber were carried out on five field aged optical
fibers retrieved from optical cables, manufactured in the years 2000, 1998, 1996,
1994 and 1992. The purpose was to verify if artificial ageing is comparable to field
ageing regarding the mechanical, chemical and physical parameters investigated. It
was concluded that the artificial ageing treatment up to 50 days showed some
similarities with field ageing. This work complements others on ageing of optical
fibers in aqueous media, addressing a less investigated subject, namely the
interaction of molecular water with the silica structure at low temperature close to the
fiber surface.

Key words: Optical fiber; mechanical reliability; ageing; molecular water; dissolved
water; stress relaxation.



SiMBOLOS

Nessa tese, a medida que foram introduzidos simbolos novos, esses foram descritos
logo a seguir, por exemplo, apds a apresentacdo de uma equacao matematica. Foi
tomado cuidado para evitar duplicidade de significados para um mesmo simbolo.
Em se tratando de uma tese de multidisciplinar, entretanto, foi inevitavel a repeticao
de um mesmo simbolo para conceitos diferentes. Por exemplo, a letra T foi em 2.1
usado para designar a transmitancia, porém, no restante desta tese, T referiu-se a
temperatura absoluta em K. Um revisao final tentou eliminar os simbolos com mais
de um significado. Porém, ndo se excluiu que um ou outro simbolo possa ter
escapado da revisdo. A lista abaixo lista os simbolos mais utilizados nessa tese,
embora os mesmos foram descritos no corpo da tese. A fungcao dessa lista € apenas
de servir como uma referéncia rapida durante a leitura ou consulta dessa tese.

K constante de equilibrio de uma reag¢ao quimica; adimensional.

K, fator de concentracdo de tens3o; unidade: MPa-Vm ou N-m™?2.

Kic tenacidade a fratura; unidade: MPa-VYm ou N-m~?2.

o tensdo (forga/area transversal); unidade: MPa ou GPa (10°
MPa).

Of tensdo de fratura); unidade: MPa ou GPa (10° MPa).

v infravermelho(a).

FTIR espectrofotometro de infravermelho com transformada de
Fourier.

\% numero de onda; unidade: cm-1.

E geralmente usado para designar um termo de energia; unidade:
cal, kcal, J ou kdJ.

Tt temperatura ficticia; unidade: K ou °C.

0 angulo Si-O-Si; unidade: °.

n parametro ou coeficiente de susceptibilidade a corrosao;
adimensional.

AFM microscopia de for¢a atédmica.

RMS rugosidade média quadratica; unidade: nm.

d geralmente usado para se referir ao diametro da fibra optica;
unidade: um.

00 = Ac/o  coeficiente de variagdo de tensdo ao longo do comprimento da
fibra 6ptica; adimensional.

od = Ad/d coeficiente de variagao de diametro ao longo do comprimento da
fibra Optica; adimensional.
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1 INTRODUGAO

A expansao das telecomunicacdes desde 1970 foi impulsionada em parte
pelo desenvolvimento das fibras épticas. Estas apresentam, em relagao aos fios de
cobre, as seguintes vantagens (1):

1. Maior largura de banda, permitindo o transporte simultdneo de voz, troca de
dados, arquivos de som, imagens e de video.

2. Menor atenuagdo de sinal, diminuindo a necessidade de instalacdo de
amplificadores e reduzindo assim custo e complexidade do sistema de
comunicacgao.

3. Imunidade a interferéncias eletromagnéticas e radiofrequiiéncia, tornando assim o
sistema de comunicagdo imune a descargas atmosféricas e a interferéncia de
sinais elétricos presentes no mesmo ambiente.

4. Menor peso e menor dimensao, resultando em cabos mais leves e menores,
reduzindo o congestionamento de dutos em redes de telecomunicagdes e
ampliando o uso das fibras épticas em navios, avides e automoveis.

O trafego de sinais épticos em redes de telecomunicagdes, contudo, requer
das fibras opticas uma elevada confiabilidade, para garantir que o sinal transmitido
através das mesmas chegue ao destinatario sem distor¢ées. A confiabilidade de
uma fibra optica tem dois componentes: a) a confiabilidade optica e b) a

confiabilidade mecéanica.

1.1 Confiabilidade éptica

A confiabilidade optica das fibras Opticas esta relacionada ao controle dos
fatores que provocam distorgdo do sinal transmitido. Entre os fendmenos que
provocam distorcdes do sinal estdo a atenuacgao e a dispersao do sinal éptico.

A atenuacdo é a diminuicdo da poténcia do sinal entre dois pontos da fibra
optica. As fibras oOpticas para telecomunicagcbes tém atenuagado em torno de 0,2
dB/km. Os seguintes fendmenos podem aumentar a atenuagao para valores acima
deste (Figura 1.1):

e Espalhamento Rayleigh: Resulta do desvio do sinal por imperfei¢des no vidro da
fibra, p. ex., impurezas no vidro, composig¢ao e densidade ndo uniforme do vidro.
e Absorcdo: Resulta da absor¢cdo e dissipacdo na forma de calor de energia

luminosa por constituintes do vidro da fibra (geralmente, impurezas).
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Perdas por radiagdo: Resulta de perturbagbes na geometria da fibra, p. ex,,

curvaturas na fibra, impedindo a transmissao da luz por reflexao total da mesma.

Casca

Feixe de luz
" Defeito Nicleo
Casca

Espalhamento Rayleigh (1 Perdas por radiacao (adaptado de (2))

Figura 1.1. Atenuacao do sinal éptico.

A dispersao é o alargamento do pulso de sinal luminoso quando este trafega

pela fibra, dificultando a distingdo de pulsos pouco espacados, limitando assim a

largura de banda (Figura 1.2). Existem trés tipos de disperséao:

Dispersao modal, que resulta da diferenga no tempo de propagacgéo de raios de
luz que entram no nucleo da fibra com angulos de incidéncia distintos. Raios que
trafegam paralelamente ao eixo da fibra o fazem em tempo menor que raios com
angulo de incidéncia maior, que sofrem continuamente reflexdo total na interface
nucleo/casca.

Dispersao cromatica: Dispersao decorrente da diferenca de velocidade com que
sinais de comprimentos de onda diferentes trafegam na fibra 6ptica.

Dispersao por polarizacao (“Polarization Mode Dispersion” - PMD): Dispersao
decorrente da diferenca de velocidade com que cada modo de polarizacdo de um
raio de luz trafega no nucleo da fibra Optica. Essa diferenga resulta de
imperfei¢cdes na fibra, por exemplo, distor¢do eliptica do nucleo ou da casca em
vez de perfeita simetria circular dos mesmos, desvio de concentricidade
nucleo/casca, tensées nao uniformes na fibra, tais como microcurvaturas, tor¢coes
etc. (3).
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Dispersao do sinal 6ptico

Polarizacao vertical

Disperséao

>

/W ad \\ Polarizacé&o horizontal
= 7<‘ 3 Direcédo de propagacéo —_—
Ay ™ S
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Dispersao modal (1) Dispersao por PMD (4)

Figura 1.2. Dispersao do sinal éptico.

1.2 Confiabilidade mecanica

A confiabilidade mecanica das fibras opticas deve garantir que a fibra tenha
resisténcia mecanica suficiente para suportar as tensdes externas aplicadas durante
a fabricacao das fibras e dos cabos 6pticos e durante a instalacdo dos cabos, bem
como outras tensdes aplicadas durante a vida util do cabo (Ex.: acidentes na rota
optica). As fibras Opticas fabricadas atualmente conseguem vida util superior a 20
ou 30 anos, desde que as tensdes aplicadas durante este periodo sejam baixas (<
0,2 GPa (5)) e as condigcbes ambientais as quais as fibras épticas estdo expostas
nao promovam degradag¢ao dos materiais das fibras.

Fibras dpticas para telecomunicacdes séo fabricadas de silica vitrea. E um
material de elevada resisténcia mecanica, possuindo limite de resisténcia mais
elevado que varios metais. Porém, a silica € um material fragil, com baixa
tenacidade a fratura quando comparado com o metais (Tabela 1.1). Sendo assim, a
silica, quando submetida a uma tensdo e apresentando defeitos tais como trincas,
bolhas e inclusdes, € muito susceptivel a ruptura prematura, devido a facilidade de
propagacdo de trincas no material. Além disso, a silica apresenta apenas
deformagédo elastica até a ruptura. A auséncia de plasticidade significa que,
visualmente, o material pode estar submetido a uma carga ou tensao elevada, sem
que externamente apresente qualquer sinal de fratura iminente. Os metais, ao

contrario, apresentam, durante a sua deformacao, uma transicao elastico-plastica. A
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deformacgao plastica, que é visivel macroscopicamente, € um sinal de instabilidade

iminente do material.

Tabela 1.1. Propriedades mecéanicas de materiais selecionados (6).

Material Tensao (MPa) (*) Kic (MPa m) (**)
Acgo SAE 4340 1470 46
Aco Maraging 1730 90
Ti-6AIl-4V 900 57
Liga Al 2024-T3 385 26
Liga Al 7075-T6 500 24
Silica vitrea ~ 5000 - 6000 0,79

(*) Silica = tensao de fratura, demais materiais = limite de escoamento

(**) Kic = tenacidade a fratura

A relacdo entre a tenacidade a fratura (Kic), a tensao aplicada (o) e o
tamanho de uma trinca pontiaguda (“sharp crack”, c) € dada pela equacgédo de
Griffith-Orowan-Irwin (6):

Ke=Y-6-c
Equacéao 1.1

onde Y é uma constante que depende da geometria da trinca. Para uma dada
geometria de trinca, tensdo e tamanho de trinca, se o produto do lado direito da
Equacgao 1.1 for menor que o valor de K¢ da Tabela 1.1, o valor do produto &
chamado de fator de concentragcdo de tensado, designado de K|, e a trinca nao se
propaga sob a tensdo aplicada '. Porém, se o produto for igual a K¢ (isto é K| = Ki¢),
ocorre propagacao rapida da trinca até a fratura final do material. E importante notar
que isso pode ocorrer até para um valor de tensao bem inferior ao valor apresentado
na Tabela 1.1, desde que o tamanho da trinca seja suficiente para que a igualdade

da Equacgao 1.1 seja verdadeira. Exemplo: Um ago maraging, para fraturar com um

! Na verdade, pode ocorrer, sob condigdes especiais, crescimento de trinca mesmo que a Equacgao
1.1 ndo seja satisfeita, isto €, com K, < K¢, crescimento esse chamado de crescimento subcritico de
trincas.
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tensao igual a sua tensdo de escoamento, podera tolerar a presenca de uma trinca
eliptica (Y=1,24 (7)) de tamanho maximo igual:
90 MPa m =1,24+1730 MPa« a
.. c=0,0018m=1,8mm

Ja em uma fibra dptica de silica, o tamanho de trinca eliptica toleravel para

romper com a tensao de fratura de 5000 MPa devera ser de no maximo
0,79 MPa m = 1,24+5000 MPa- a
- c=1,610%m=1,610° mm =0,016 um

Ou seja, a silica, embora tenha uma resisténcia mecanica em torno de trés
vezes superior ao de um acgo de alta resisténcia, tem uma tenacidade a fratura que é
0,05% ao do acgo, resultando em um tamanho de trinca toleravel igual a 0,001% do
tamanho toleravel do aco.

Do acima exposto segue entdo que, para evitar fraturas prematuras em fibras
oOpticas, é importante controlar tanto a tensdo aplicada as mesmas, bem como a
densidade e o tamanho de defeitos na superficie vitrea das fibras. Como o
comprimento das fibras opticas (ordem de grandeza de quildbmetros) € muito maior
que o diametro das mesmas (didmetro da fibra de silica igual a 125 um), a fibra
Optica € particularmente susceptivel aos defeitos superficiais. Além disso, se a
superficie vitrea estiver em contato com agua ou umidade, ocorre aceleracdo da
fragilizacdo mecanica pelo crescimento sub-critico de trincas, isto é, crescimento de
trincas sem que a Equacéao 1.1 esteja ainda satisfeita. A explicagdo mais aceita para
essa aceleracao € o crescimento lento das trincas superficiais pela rea¢ao da silica
com a agua de acordo com a seguinte reacao descrita de forma simplificada pela
Equacao 1.2 (8):

H,O + =Si-O-Si= < =Sj-0O-H + H-O-Si=
Equacao 1.2

Na equacao acima, do lado esquerdo, a agua se apresenta na forma
molecular, na superficie ou nos intersticios da estrutura da silica, podendo haver
ainda atracdo elétrica entre partes das moléculas com carga oposta (formas
polarizadas dos atomos de oxigénio e hidrogénio), quando entdo se fala de agua
fisicamente adsorvida. Do lado direito, a agua esta presente na forma de ligagao —

O-H, chamada de hidroxila, quando entdo se fala de agua dissolvida ou
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quimicamente absorvida. A Figura 1.3 ilustra ambas as formas de presenca de agua

na silica.

O\Si /0\ |-HIDROXI1.A
ST sifo-H|
-
| 8] -0
Si = +."/ H
g o
SILANOL
SILOXANO

Figura 1.3. Interacao entre silica e agua.

A reacado da Equacéo 1.2 é acelerada pela presenga de tensdes externas (7),
quando entdao o fenbmeno associado a reacao passa a ser chamada de fadiga. Se a
tensdo é constante no tempo, fala-se em fadiga estatica; se é variavel, fadiga
dindmica. Logo, pela Equacao 1.1, para uma dada tenséo aplicada, aumentando o
tamanho da trinca pela reagdo da silica com a agua ou umidade, chega-se
finalmente na condicdo onde a equacao é satisfeita e a fibra Optica rompe. Em
razao disso, as fibras opticas de silica sdo revestidas com revestimento polimérico
tanto para diminuir a atividade da agua na superficie vitrea da fibra optica, como
para evitar a introducao de defeitos na superficie vitrea durante o cabeamento e a
manipulacao das fibras 6pticas em campo.

Para tornar as fibras Opticas menos vulneravel a fragilidade da silica, é
fundamental controlar a densidade dos defeitos superficiais, determinando-se a
origem (extrinseco ou intrinseco), tamanho e distribuicdo ao longo da fibra desses
defeitos. Para isso tem-se que dispor de métodos analiticos com capacidade de
visualizar os defeitos a nivel micrométrico e nanométrico, com profundidade de
penetracdo na superficie limitada a alguns planos atdbmicos. Por outro lado, é
importante também estudar a contribuicdo de outras propriedades da silica que
também podem contribuir nas suas caracteristicas mecanicas, a saber, propriedades
quimicas (composigdo quimica da superficie vitrea), fisicas (estado estrutural na
superficie vitrea) e mecanicas (presenga de tensdes na superficie vitrea). Essas
propriedades podem agir isoladamente ou em conjunto com os defeitos superficiais,
eventualmente aumentando a vulnerabilidade das fibras épticas a fragilidade da

silica.
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Ultimamente, os estudos desses fatores que influem no desempenho
mecanico das fibras opticas estdo diante de novos desafios . Nos ultimos anos, com
a introducdo das redes de elevada capacidade de transmissdo (10 Gbit/s e 40
Gbit/s) resultou em um aumento consideravel na poténcia 6ptica do sinal transmitido,
chegando a valores em torno de 1 W, o que, para uma fibra monomodo tipica, com
um diadmetro do nucleo na faixa de 8 um a 10 um, resulta em uma densidade de
poténcia dptica em torno de 1,5:10° W/cm?. Do ponto de vista de material, a
transmissao de elevada poténcia oOptica pode resultar em alteracdes significativas
tanto nos componentes Opticos tais como fonte éptica, conectores e amplificadores,
bem como nos materiais que os constituem (9-10). Questdes que ainda aguardam
respostas sao: Quais as temperaturas alcangadas pelos componentes e seus
materiais durante a exposicao a poténcias opticas elevadas? Como € a interagao de
poténcia Optica elevada com outras tensbes aplicadas as fibras, por exemplo,
tensbes de macro e microcurvatura? A presenca de curvatura na fibra optica altera
localmente a condi¢ao de reflexado total na interface nucleo-casca. Dependendo da
curvatura, ocorre perda de sinal no nucleo, enquanto que a fracdo de sinal que
escapa através da casca provoca aquecimento na superficie vitrea, suficiente para
danificar o revestimento polimérico (9). Um assunto n&o investigado ainda é a
alteracao estrutural do vidro provocado pelo aquecimento com a passagem de um

sinal de elevada poténcia 6ptica.

1.3 Breve histoérico

A area de confiabilidade mecanica de fibras épticas tem atraido o interesse de
muitos pesquisadores, seja pelo interesse cientifico, seja pelo interesse técnico das
empresas operadoras de telecomunicagcées em garantir a integridade fisica de suas
redes Opticas. Os primeiros estudos na area surgiram com o advento das fibras
Opticas, na década de 70 do século passado e cresceram na década de 80.
Entretanto, na pesquisa bibliografica consultada na condugdo desse trabalho,
observou-se que o impulso grande veio no final da década de 80 e ,principalmente,
na década de 90. A partir do inicio desse século, houve um recuo nas pesquisas,
por duas razdes, pelo que se pode constatar: 1) A crise no setor de
telecomunicagdes, de 2001 a 2004, que resultou na dispersdo de varios grupos de

pesquisa, entre eles o até entdo muito ativo grupo do Bell Labs, em torno de Charles
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Kurkjian; 2) O advento das redes de altas taxas de transmissao, de 10 Gb/s e 40
Gb/s, que redirecionou o foco das pesquisas para efeitos de alta poténcia na
confiabilidade oOptica e mecanica de fibras dpticas, deixando de lado o aspecto de
envelhecimento de fibras épticas a partir da agua, assunto estudado neste trabalho.
Nos Estados Unidos, varios grupos de pesquisa na area de confiabilidade
mecanica de fibras Opticas se destacaram, sendo os principais foruns para
divulgacao dos resultados as diversas conferéncias sobre o tema promovidos pela

The International Society of Optical Engineering (SPIE), a International Wire & Cable

Symposium (IWCS), a National Fiber Optic Engineers Conference (NFOEC) e a

Optical Fiber Communication Conference (OFC). Os principais grupos de pesquisa

séo:

e Bell Labs, grupo ja disperso, onde se destacavam Charles Kurkjian e
colaboradores. Esse grupo atuou em varias frentes, principalmente,
caracterizacdo mecanica de fibras Oopticas, caracterizacdo fisico-quimica de
revestimento, envelhecimento acelerado e natural de fibras opticas e defeitos na
superficie vitrea introduzidos durante a emenda e manuseio de fibras 6pticas. Os
principais resultados relevantes desse grupo para esse trabalho foram as
primeiras analises de microscopia de forgca atdbmica (AFM) realizadas na
superficie vitrea de fibras dopticas envelhecidas (12,13,14).

e Rutgers University, grupo ainda ativo em torno do Prof. M. John Matthewson.
Esse grupo se destacou na area de caracterizagdo mecanica de fibras opticas,
principalmente no desenvolvimento tedrico e pratico do ensaio de flexdo em dois
pontos (57). Outras areas de atuacgao foram difusdo de agua e umidade através
do revestimento polimérico de fibras Opticas (77), modificagbes do revestimento
polimérico para diminuir a agao da agua na superficie vitrea e simulagado de
defeitos na superficie vitrea através da identagdo Vickers (44). Os ultimos
trabalhos desse grupo tiveram como foco os fundamentos tedricos de modelos
cinéticos alternativos de degradacdo de fibras Opticas, mencionados nas
referéncias (11,55). Os principais resultados relevantes desse grupo para esse
trabalho foram os trabalhos sobre caracterizagao mecanica de fibras opticas e os
modelos tedricos de degradagdo mecanica de fibras opticas (11, 57).

e Corning, grupo em torno do Dr. Scott Glaesemann. Este grupo tem se destacado

no estudo de distribuicdo de defeitos extrinsicos ao longo das fibras dpticas e seu
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impacto na confiabilidade mecanica de fibras 6pticas. Tem publicado trabalhos
em simulagdo de defeitos extrinsicos em fibras opticas, analise de fratura de
fibras oOpticas e analise de falha em campo de fibras opticas. Os resultados
desse grupo néao tiveram muita relevancia para esse trabalho.

e Rensselaer Polytechnic Institute (RPI), grupo em torno do Prof. Minoru
Tomozawa. Esse grupo ndo é dedicado a confiabilidade mecanica de fibras
opticas, porém tem feito grandes contribuicbes em pesquisas fundamentais em
silica, principalmente em difusdo e solubilizagdo de agua na silica (64,89) e
métodos de caracterizacdo da interacdo silica-agua por espectroscopia de
infravermelho (23). Os resultados mais recentes desse grupo foram a
investigacao da contribuicdo da relaxagao estrutural da silica na fadiga estatica
de fibras opticas através de espectroscopia de infravermelho (39). No decorrer
desse trabalho houve grande esforco em entender o significado dos resultados
desse grupo de pesquisa, bem como em assimilar as técnicas espectrométricas
de infravermelho.

Na Europa, os grupos sdo dispersos nos varios paises da Comunidade
Européia, porém tem trabalhado junto no ambito da COST 218 Action, de 1987 a
1993 e da COST 246 Action, de 1993 a 1998, dois programas de cooperagao em
pesquisa e desenvolvimento patrocinados pela Comunidade Européia. O COST 218
teve com tema “Materiais e confiabilidade de componentes Opticos passivos e
amplificadores Opticos para redes de telecomunicagdes”, enquanto que o tema do
COST 246 foi “Confiabilidade de Fibras Opticas e Componentes”. O principal férum
de divulgacao de resultados € a European Conference on Optical Communication
(ECOC). No periodo de 2000/2006 foi organizado outro projeto de cooperagéo,
COST 270, com o tema “Confiabilidade de componentes Opticos e dispositivos em
redes e sistemas de comunicagdo”, cuja evolugdo pode ser acompanhado em
http://www.cost270.com/cost270/presentation.html. A consulta neste site revela que
a producao de trabalhos na area de confiabilidade mecanica tradicional, envolvendo,
principalmente, envelhecimento de fibras opticas a partir da agua, sofreu uma
grande redugao neste periodo. Os poucos que se destacam sao alguns trabalhos
publicados pelo grupo do Prof. Marcel Poulain, da Universidade de Rennes. Varios
desses trabalhos foram feitos em colaboragédo com o IQ/UNESP, através do grupo
do Prof. Younes Messaddeq e do Prof. Sidney Ribeiro, além do CPqD de Campinas.
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Em contrapartida, tem aumentado o interesse na area de efeitos de elevada

poténcia optica na confiabilidade oOptica e mecanica de sistemas e componentes

opticos, assunto esse iniciado, mas nao aprofundado neste trabalho. Os principais
nomes na area sao:

e Willem Griffoen, quando ele trabalhava na PTT Research Lab, Holanda. Suas
contribuicdes principais na area de confiabilidade mecanica foram no
desenvolvimento de modelos matematicos de tempo de vida util de fibras opticas,
além de ter redigido um livro devotado ao assunto, o uUnico até o presente
momento que se tem conhecimento (7).

e Marcel Poulain, da Universidade de Rennes. O seu grupo € o unico atualmente
que se tem conhecimento que continua publicando na area de envelhecimento
de fibras 6ptica em meio aquoso, realizando ensaios de envelhecimento em agua
em condi¢cdes similares aos realizados neste trabalho (duragdo, temperatura).
Seu foco tem sido em modificagdes na superficie vitrea analisadas por
microscopia de varredura de campo préoximo (“Near field scanning microscopy”)
(79,83)e estudos de relaxagao em agua da silica de fibras dpticas (88).

Outros grupos de pesquisa incluem o do Robert Overton, da ALCATEL nos
Estados Unidos, e de Tarja Volotinen, da Suécia. Overton tem extensos trabalhos
publicados em caracterizagao de revestimentos de fibras opticas. No decorrer deste
trabalho tiveram-se ainda contatos esporadicos com outros grupos dispersos, na
Russia e até em Taiwan. Entretanto, os trabalhos desses grupos nao tiveram

impacto nessa tese.

1.4 Objetivos da tese

O trabalho da tese investigou o envelhecimento de fibras opticas, assunto
esse que tem ainda varios pontos ndo devidamente esclarecidos. O seu aspecto
distintivo em relagao aos trabalhos do grupo do Prof. Poulain foi investigar o papel
da interacdo da agua com a rede estrutural da silica no processo de envelhecimento
de fibras opticas, usando para tal os resultados expressivos do grupo do Prof.
Tomozawa, da RPI. Espera-se com isso contribuir para uma visdo abrangente dos
fatores ligados ao material (silica) e ao produto (fibra 6ptica) que afetam a sua

confiabilidade mecanica.
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A confiabilidade mecénica foi avaliada através de medidas de tensdo de
fratura e da determinacao do coeficiente de susceptibilidade a corrosdo, a partir de
um estudo que investiga a agao simultanea de fatores fisicos - relaxagao estrutural,
morfologia superficial, didmetro da fibra e meio ambiente — um fator quimico - a
presenca de agua e sua interacdo com a silica na superficie vitrea — e um fator
mecanico - a presenca de tensdes na superficie vitrea. Para tal foi feito um estudo
consistindo de duas partes:

e Parte 1: Envelhecimento acelerado. Nesta parte, uma fibra sem uso e néao
cabeada, fabricada em 2000, foi submetida a dois tipos de envelhecimento
acelerado, a saber:

o Envelhecimento em agua destilada a 85°C por até 7, 14, 25 e 50 dias, em

torno de mandris de 15 cm e 2 cm de diédmetro.

o Envelhecimento por poténcia 6ptica elevada, passando-se durante 14 dias

um sinal de 2,8 W na fibra 6ptica enrolada em torno dos mandris de 15 cm

e 2 cm de diametro.
Neste envelhecimento, o fator quimico foi estudado a partir da presenca de agua
na superficie vitrea, o fator mecanico foi estudado a partir do efeito de tensdes
superficiais resultantes do enrolamento da fibra em torno dos mandris de
didmetro variado e o fator fisico a partir do estudo da rugosidade superficial e da
relaxacao estrutural. No caso do envelhecimento por poténcia optica elevada,
além dos fatores acima, o objetivo foi investigar mais um fator fisico, o aumento
da temperatura na superficie vitrea, causado pelo sinal optico elevado que
escapa do nucleo da fibra em funcao da alteracao local da condicdo de reflexao
total na interface nucleo-casca, causada pelo enrolamento da fibra 6ptica em
torno dos mandris.

e Parte 2: Envelhecimento natural. Nessa parte, foram analisadas cinco fibras
Opticas de telecomunicagdées, monomodo, fabricadas em 1992, 1994, 1996, 1998
e 2000, esta ultima tomada como condicdo de ndo envelhecida. O objetivo
dessa parte foi verificar se existem semelhangas entre o envelhecimento natural
e o envelhecimento acelerado, tendo como critério de comparagcao os fatores
mecanicos, quimicos e fisicos investigados de forma sistematica no
envelhecimento acelerado. A comparagao entre envelhecimento acelerado e

natural justifica-se para desenvolver métodos experimentais que permitem, em
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um curto espaco de tempo (~ até um ano e meio,) fazer previsdes da evolugao

do desempenho mecanico de fibras opticas que, na pratica, levam até 30 anos
para se concretizar.

A caracterizagdo mecanica foi feita com ensaio de flexdo em dois pontos, a

caracterizacao da presenca de agua e da relaxacao superficial da superficie vitrea

com espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e a

caracterizagao da morfologia superficial com microscopia de forga atdmica (AFM).

2 REVISAO DA LITERATURA
A revisao da literatura foi dividida em duas partes:

e Uma revisdo da espectroscopia de infravermelho da silica, pré-requisito para
entender a analise da relaxacao estrutural e da presenca de agua na superficie
vitrea através de FTIR.

e Fatores da superficie vitrea que afetam as propriedades mecanicas de fibras

Opticas e que foram investigados neste trabalho.

2.1 Espectroscopia de infravermelho da silica
2.1.1 Fundamentos tedricos

A radiagao infravermelha (IV) ocupa o espago de 3.10-> cm a 7,8-10-° cm
entre a radiacdo de microondas e de luz visivel no espectro eletromagnético, sendo
dividido em trés areas, o infravermelho distante (“far infrared”), de 3-10° cm a 3-107
cm, infravermelho central (“mid infrared”), de 3-10* cm a 3:10° cm, e o infravermelho
préoximo (“near infrared”), de 7,8-10° cm a 3-10* cm (Tabela 2.1). As seguintes
defini¢gdes se aplicam a figura:

A freqiéncia da radiacao (f) esta relacionada com o comprimento de onda da
radiacao (A) através da Equacao 2.1.

Y

A
Equacéao 2.1

onde v é a velocidade da luz no vacuo, igual a 310" cm/s. O inverso do

comprimento de onda é chamado de numero de onda (Equacao 2.2).
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1

V==

A
Equacéao 2.2

A energia da radiagdo com comprimento de onda A (ou frequéncia v) € dada pela

Equacéao 2.3.
E=hf=h-Y=h-v-v
A
Equacao 2.3

onde h é a constante de Planck, igual a 6,6-107* J-s.

Tabela 2.1. A radiacao infravermelha no espectro eletromagnético (18).

Radiacao A (cm) v (cm-1) E (kcal/mol)

Raios cdsmicos 10" a 10 - -
Raios gama 10"2a 108 - -
Raios-X 10%a 107 - ;
Ultravioleta 10°a3,810° - -
Visivel 3,810°a7,810° - -

Infravermelho proximo 7,8-10° a 3-10™ 12820 a 4000 10 a 37

Infravermelho central 3-10*a3-10° 4000 a 400 1a10

Infravermelho distante 3.10%a 3.10% 400 a 33 0,17a1
Microondas 3102 a 102 - -
Ondas de radio 0,6-10% a 5-10° - -

Na espectroscopia de IV, a amostra é exposta a radiacao IV. Ao absorver a
radiacao incidente, as moléculas do material da amostra transformam a energia da
radiacdo em energia de vibragdo, desde que a energia da radiagao incidente tenha a
mesma energia especifica de vibragdo de uma molécula e que a vibragao altere o
momento de dipolo da molécula. Obtém-se assim um espectro de infravermelho,
que pode ser da radiacdo transmitida ou absorvida (Figura 2.1). A relagao entre

ambos é dada pela Equacéao 2.4.
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Figura 2.1. Espectro de infravermelho; esquerda: transmissao; direita: absorc¢ao (18).

| 1
T=— A=lo —
I 910(-1-)

Equacao 2.4

onde T é a transmiténcia, A a absorbancia, | a intensidade do feixe transmitido e lp a
intensidade do feixe incidente.

Na representagcao grafica de moléculas vibrando, os atomos podem ser
representados por esferas, cuja distancia e angulo entre eles representam a posicao
média desses atomos em torno das quais eles vibram. O grau de liberdade de
movimentagcdo em uma molécula com n atomos é 3n, igual ao numero de eixos
cartesianos necessarios para descrever o movimento molecular. Em moléculas nao
lineares, 3 desses graus de liberdade sao movimentagao translacional e outros 3
rotacional, isto €, movimento dos atomos na mesma dire¢cao ou rotacido em torno do
centro de gravidade da molécula, resultando em nenhuma vibracdo molecular.
Logo, o grau de liberdade ou o numero de modos de vibragcdo efetivo ou
fundamental é 3n-6. Para uma molécula linear com 3 atomos, o numero de modos
fundamental é 3n-5. Agua, por exemplo, uma molécula ndo linear com trés atomos,
tem trés modos fundamentais, de vibracdo de estiramento simétrico e assimétrico,
bem com o de dobramento (Figura 2.2). Moléculas com elevado numero de atomos
apresentam um numero elevado de modos fundamentais de vibragao, resultando em

espectros complexos com varias bandas ou picos.
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Figura 2.2. Modos fundamentais de vibragao da molécula de agua (18).

O calculo tedrico da freqléncia de vibragao pressupde um modelo molecular
mais sofisticado, a de um oscilador ndo harménico, no qual a vibragao é tal que a
ligacao entre dois atomos pode esticar até a ruptura ou dissociagao e contrair até
uma certa distancia. A equacao que descreve a energia potencial desse oscilador €

dada por (19):
E=D, - [t-e )]

Equacao 2.5

onde D¢ é a energia de dissociagao, ry a distancia de equilibrio entre os dois atomos,

r a distancia atual, e 3 € dado por:

_m;+m,
m,-m,

Equacao 2.6

onde . € a freqiiéncia de vibragao para amplitudes infinitesimais, my sdo as massas
dos atomos (massa atdmica (g)/6,02-10%°) e v e h tem o significado anteriormente
dado. O gréafico da Equacgao 2.5 esta na Figura 2.3.

O movimento vibracional de moléculas € quantizado, isto é, deve seguir
regras de mecanica quantica que prevé apenas alguns niveis energéticos, conforme
a Equacéao 2.7 (19):

Equacao 2.7

X € o desvio da condicdo de oscilacdo harmoénica (similar a vibragdo de uma mola,

sem limites de estiramento) e em condicdes reais é maior que zero. A medida que |
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aumenta, a diferencga entre os niveis energéticos diminui. A excitagao vibracional e o
aparecimento de uma banda ou pico de absor¢cao em v no espectro de infravermelho
ocorre na transicdo do nivel energético fundamental para o proximo superior,
chamado de transicdo fundamental, com absorcao de energia equivalente a E1 - E,.
Porém, também sdo observados transi¢des do nivel fundamental para niveis
energéticos de grau maior, isto é, absor¢cao de energia equivalente a E; - Eg E3 - Ep
etc., chamados de picos ou bandas overtone. Devido ao espagamento nao uniforme
entre os niveis energéticos, a freqliéncia dos picos de overtone ndo sao multiplos
inteiros da frequéncia do pico fundamental. Além disso, quanto maior a diferenca
entre um nivel energético superior e o fundamental, menor a probabilidade de
ocorréncia da transicdo entre esses niveis energéticos. Logo, overtones de grau
elevados, quando aparecem, possuem absorcao inferior a transicao fundamental.
Finalmente, em moléculas poliatdbmicas pode ocorrer interacdo entre as diversas
transicoes fundamentais e overtones, resultando no aparecimento de picos de soma

ou subtracao de dois ou mais picos fundamentais ou overtones.

E() —rw
|

Figura 2.3. Energia potencial de um oscilador ndao harménico; T; = transi¢dao fundamental; T

= primeiro overtone, Ty, = segundo overtone (adaptado de (19)).

Para uma molécula diatémica, a frequéncia de absorcao é dada pela Equacgao

V= 1 . Q‘(m1+m2)
2-m-v m,-m,

Equacao 2.8

2.8.
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onde m, sdo as massas dos atomos (massa atdmica (g)/6,02-10%%) e q é a constante
de forgca da ligagéo, valendo 5 N/cm, 10 N/cm e 15 N/cm para a ligagao simples,
dupla e tripla, respectivamente (18).

Moléculas diferentes possuem massas de atomos e energia de vibracao
diferentes, logo, absorvem energias distintas com frequéncia de absorgao
diferenciada. A regido espectral entre 2500 cm™ e 4000 cm™ ¢ atribuido as
vibracbes fundamentais de estiramento das ligacbes X-H, onde X representa
qualquer atomo. Para a hidroxila —O-H, os picos fundamentais de estiramento séo
observados entre 2700 cm™ e 3750 cm™ (18,20). Tabela 2.2 e Tabela 2.3 ddo um
resumo dos principais picos fundamentais da hidroxila associados a agua na silica e
a silica, respectivamente. Como pode ser visto, a atragao elétrica entre partes das

moléculas com cargas opostas da origem a formas distintas de vibragao.
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Tabela 2.2. Bandas de agua molecular na silica (agua fisicamente adsorvida).

Banda o B
; Explicacao llustracao
(cm™)
Nao mencionado em nenhum estudo sobre silica
pura. Mas em vidros com elevado teor de silica, foi
3100 observada presenca de bandas em 3143 cm™
(min. 70% Si em (21)) e 2910-2959 cm™ (50%-75%
Si em (22)), ligadas a presencga de agua molecular.
3200 cm”’ em (22), estiramento simétrico da H\O/H
3250 molécula de agua em vidro 50%-75% Si.
1 . . o]
3225 cm™ em (23), primeiro overtone do modo de N / \_/
dobramento da molécula de agua. i ?' 5" %
Agua livre (23)
/,H\O/H
fo} ;
-1 . e s N / \ ':/
3400 cm em (22), estiramento simétrico da /slzi S‘i\
molécula de agua em vidro 50%-75% Si. ) .
] _ ) . Agua ligada
3450 3400 cm™ em (21) em vidro min. 70% Si. (23)

3425 cm” em (23),

assimétrico de agua molecular livre e ligada

estiramento simétrico e

g =
_Si-0-H. y

| o
Y P
/?ifofH’ H

Agua ligada
(24)
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Tabela 2.3. Bandas fundamentais de estiramento da hidroxila (dgua quimicamente absorvida).

Banda o .
] Explicacao llustracao

(cm™)

Estiramento de silanol envolvendo hidrogénio
ligado (ponte de hidrogénio) -

1
3500 cm™ em vidro 50%-75% Si (22) >?i*OEH——~\075‘i<

3510 3510 cm™ em (20,25,26)

] 1 em (20,25)
3530 cm™ em (27)

1 _ ] . 2 em (26,27)
3524 cm™ em vidro min. 70% Si (21)
3551 cm™ em (23)
Estiramento de silanol envolvendo hidrogénio
ligado + contribuicdo de estiramento de silanol H
ligado pelo hidrogénio com o oxigénio da molécula . 2 H "-Oi 4

si-0 H

de agua (ponte de hidrogénio -

3615 g (1p | g ). \\ ’
3595 cm™ em vidro 50%-75% Si (22) s8i-0'1.3
3605-3620 cm-1 em (20) ' 1
3612 cm™' em (23,25) 13615 cm™ em
3625 cm™' em vidro min. 70% Si (21) (20’25)1
Estiramento de silanol envolvendo hidrogénio 23660 cm™ em
ligado (ponte de hidrogénio) (20’25)1
3661 cm™' em (23) 33675 cm™ em

3660 - 3664 cm” em 25 (26)

3670 3665 cm’ em (20) 4 Contribuigao
3672 cm' em (23), com contribuicdo de da agua em

(23)

estiramento assimétrico de molécula de agua
3675 cm™ em (25)
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Tabela 2.3. Bandas fundamentais de estiramento da hidroxila (dgua quimicamente absorvida).

(Continuacao).

Banda oL 5
] Explicacao llustragao
(cm™)
isolado
s
Silanol livre ‘2
~ H
3690 3690 cm™ em (20,25) H " geminal
\
3691 cm™ em (23) —Si—0-H
(26)
\S'—OS/H
Estiramento de silanol envolvendo hidrogénio - "
. H
ligado g .
3720 9 _-S8i—0
3715 cm-1 em (26) |
3720 cm-1 em (27) 53715cm™” em
(26)
isolado
s
Sll
3743 - L H
Silanol livre (26) H o geminal
3749 I
—Si—0—H
|
(26)
3850 Combinagédo varios modos de vibragado de =Si-OH

(20,22,23,25)

Devido a elevada absorcao de radiacao IV pela silica, os picos fundamentais

da silica no espectro de absorcdo, localizados em 1100 cm™, 800 cm™ e 465 cm™,

s6 sdo visiveis nos espectros levantados em amostras muito finas (< 100 um de

espessura). Porém, em materiais altamente absorventes, radiacao eletromagnética

incidente na superficie sofrem elevada reflexdo. Na espectroscopia de |V trabalha-

se também com espectros de reflexdo, que sio similares aos espectros de

absorcao, porém com os picos deslocados.

A transformacao de espectros de

absorcao para refletidos € possivel mediante a corregdo do Kramers-Krénig, cuja
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explanacao foge do objetivo deste trabalho (19). Nos espectrofotbmetros de IV
atuais a transformacao € automatica via software.

Um aspecto interessante do espectro de reflexdo € que a informacao coletada
€ caracteristica da estrutura superficial, ao contrario do espectro de absorg¢ao, que
revela também a estrutura interna (“bulk structure”). A razdo disso é que a radiacao
que chega ao detector é aquela refletida na superficie e pelas camadas do material
proximo a superficie. Radiagao refletida nas camadas mais profundas ndo chega ao
detector pois sdo absorvidas pelo material. A profundidade de penetracdo dp da
radiacao refletida € determinada pela absor¢cao da radiacdo e pode ser estimada a

partir da transmissao interna, definida pela Equacao 2.9.

T = 1_ e_[4lnx'k1}
0
Equacao 2.9
| é a intensidade da radiagdo em uma profundidade z, lp na superficie (z=0), k€ o0
indice de absorcdo ? e A o comprimento de onda da radiacdo. A profundidade de
penetragdo & convenientemente escolhida fazendo z = dp quando T; = e (19).

Substituindo na Equacao 2.9, obtém-se a Equacao 2.10.

__ A
4.1-K

d,

Equacao 2.10

Substituindo-se em k na equacao acima valores tipicos da silica obtém-se a
profundidade de penetracao para a faixa de comprimento de ondas (ou numero de
ondas) em torno dos picos de interesse. No espectro de |V de reflexdo da silica os
trés picos fundamentais estdo localizados em 477 cm™, 785 cm™ e 1120 cm™ (28).
Desses, o pico de 1120 cm™ é o que mais se destaca (Figura 2.4). Os modos de
vibragao associados a esses picos estao mostrados na Figura 2.5. A Figura 2.6
mostra a profundidade de penetracdo na faixa espectral em torno desses picos.

Para o pico de 1120 cm’, a profundidade é em torno de 0,2 um.

2 k é uma medida de atenuacdo devido & absorgdo de energia por unidade de comprimento que
ocorre em uma radiagao eletromagnética de um dado comprimento de onda que se propaga em um
material de um dado indice de refracdo (Definicao da Alliance for Telecommunications Industry
Solutions (ATIS); http://www.atis.org)
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Figura 2.4. Espectro de IV de reflexao de silica (28).
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Figura 2.5. Diferentes formas de vibragao das liga¢ées Si-O-Si (adaptado de (29)).
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Figura 2.6. Profundidade de penetracao na silica entre 1250 cm™ e 900 cm™. Fonte: HEPBURN
(19).
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2.1.2 O espectrofotdbmetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR é um espectrofotdmetro de infravermelho que permite medir todas as
frequéncias contidas na radiagao IV provenientes da amostra simultaneamente. O
principio pode ser resumido da seguinte forma: Suponha que a radiagao de IV de
uma amostra seja senoidal, contendo apenas uma freqténcia f. O sinal de saida do
detetor também sera um sinal senoidal no tempo, com a mesma frequéncia v e
amplitude. Se o sinal da amostra for composto de varias frequéncias, o sinal de
saida sera novamente um sinal senoidal, porém, agora representando a soma dos
sinais de frequéncia diferentes, com variagao periédica na amplitude do sinal (Figura
2.7). Ou seja, o sinal variavel no tempo (espectroscopia no dominio do tempo)
contém informacdes de radiacdo de diferentes freqléncias, que precisam ser
decodificados no espaco espectral (espectroscopia no dominio da freqtiéncia). Isso

é feito por uma operacdo matematica conhecida como transformada de Fourier.

Ly T \'f')"fll' it .-'I |
v Y Y W N

iy
i)
=
=
ol

Figura 2.7. Soma de sinais de freqiiéncia diferentes; (a) sobreposicao dos sinais; (b) sinal
combinado (adaptado de (29)).

O principio de operacado do FTIR é como segue: Uma radiagéo, cobrindo uma
ampla faixa espectral do IV, incide em um interferémetro, sendo o mais conhecido o
de Michelson. Neste, a radiacao incidente é dividida em dois feixes em um divisor
de feixes que, apos reflexdo em um par de espelhos, sdo recombinados. Um dos
espelhos é fixo e o outro moével. Dependendo da posicdo do espelho movel, a
diferenca de fase entre os dois feixes resultara em interferéncia construtiva ou
destrutiva no sinal recombindado. Esse sinal recombinado representa uma soma

complexa de varios sinais senoidais sobrepostos, cada sinal representado uma
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freqiéncia e € chamado de interferograma. Ao passar através da amostra, a
amplitude de algumas freqiéncias sao absorvidas se essas freqléncias sao
idénticas as frequéncias de absorgdo da amostra. O interferograma que chega no
detector € um espectro no dominio no tempo que, através da transformada de
Fourier, é decodificado em um espectro no dominio de frequéncia. A Figura 2.8

resume o processo de aquisicao de espectro.

Espectrofotometro

1. Fonte 2.Interferémetro
- &=
80

- %r
| —_ — ot o -
3. Amostra Rt ]
‘ e 0

]
—— 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

o Himero de onda (em-1)

Interferograma " B, Transformagio Espectro
! de Fourier

4, Detector @

Figura 2.8. Resumo do processo de coleta de espectro via FTIR (30).

A principal vantagem do FTIR em relacao a técnica anterior de espectroscopia
de infravermelho, a espectroscopia dispersiva, € o tempo de coleta do espectro
curto, permitindo a obtencdo de um espectro em questao de minutos. A razio € que
no FTIR todas as frequéncias sdo varridas ao mesmo tempo, enquanto que na
técnica anterior cada frequiéncia era varrida individualmente em tempos diferentes.
A reducao do tempo permitiu também o aumento do numero de varreduras, o que

aumentou a razao sinal/ruido.

2.1.3 Deconvolucao de espectros

Os espectros de IV consistem normalmente de uma variedade grande de
picos ou bandas com larguras distintas. Em fungdo da resolu¢cado do equipamento e
devido a proximidade entre eles, ocorre sobreposicdo dos picos e/ou deformacao de
simetria dos picos, dificultando a sua identificacdo e muitas vezes a propria

visualizacdo dos mesmos (picos escondidos). Existem diversas técnicas para
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separar picos vizinhos e sobrepostos. Um deles é analise da derivada segunda do

espectro, que permite revelar picos vizinhos muito préximos e poucos resolvidos

(31). Outro € a auto deconvolugdo dos espectros, uma operagdo matematica

envolvendo transformadas de Fourier. O método pode ser resumido da seguinte

maneira (31):

e O espectro no dominio de frequéncia sofre transformacao inversa de Fourier para
0 dominio no tempo. Mesmo espectros que nao foram coletados no dominio do
tempo podem ser transformados. Nesse caso, o espectro ndo existe fisicamente,
mas pode ser manipulado por um computador.

e Aplicacdo de filtros no espectro de dominio no tempo através de operagdes
matematicas usando algoritmos.

e Transformacao de Fourier, levando o espectro de volta ao dominio de espectro.
O procedimento encontra-se resumido na Figura 2.9.

/
e
1 Transformada
\
l
|

!

|
o

il /| Transformada

Figura 2.9. Auto deconvolucao de espectro por transformada de Fourier (31).



45

2.2 Fatores da superficie vitrea que afetam as propriedades mecanicas de
fibras opticas
2.2.1 Fator fisico 1: Relaxagao estrutural da silica

A relaxagao estrutural ou envelhecimento fisico de um vidro ocorre devido a
movimentagdes moleculares que resultam em variagdes em volume livre e entropia,
que, por sua vez alteram diversas propriedades dos vidros, envolvendo
movimentagdes moleculares de curto e longo alcance (17). A cinética de relaxagao,
que é determinada pela viscosidade do vidro (8), varia ao longo da sec¢ao transversal
do vidro, sendo mais rapida na superficie do que no centro do vidro (28). A analise,
a seguir, limitar-se-a a relaxacao superficial, que € o que mais interessa dentro do
escopo deste trabalho.

Uma maneira de se acompanhar a cinética da relaxacao estrutural é através
da medicdo da temperatura ficticia® do vidro. A essa temperatura corresponde um
estado estrutural do vidro, com propriedades definidas. No caso da silica vitrea,
entre os parametros estruturais que dependem da temperatura ficticia estdo o
angulo da ligagao Si-O-Si, que diminui com o aumento da temperatura ficticia (28), e
a concentracdo de anéis regulares de quatro tetraedros e trés tetrahedros na
estrutura da silica (32). Varias outras propriedades fisicas e mecanicas dependem
da temperatura ficticia e, no caso de fibras Opticas a base de silica vitrea, tanto a
confiabilidade 6ptica como a mecanica sao afetadas pela temperatura ficticia, pois
ela afeta diretamente o espalhamento Rayleigh e a resisténcia a fadiga estatica,

conforme esta mostrado na Tabela 2.4.

% No inglés, o termo usado & “fictive temperature”, sendo que o termo “fictive” significa ndo genuino ou
imaginario, sendo também sindnimo para ficticio.
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Tabela 2.4. Efeito da temperatura ficticia (T;) em diversas propriedades da silica.

Propriedade Efeito com aumento de T;
Densidade aumenta (33)
indice de refracéo aumenta (33)
Viscosidade diminui (33)
Coeficiente de expansao térmica aumenta (33)
Coeficiente de difusao de agua diminui (33)
Compressibilidade diminui (33)
Dureza aumenta (33)
Mdédulo de cisalhamento diminui (33)
Mdédulo de Young aumenta (33)
Fator de Poisson aumenta (33)
Resisténcia inerte aumenta (33)
Fator de suceptibilidade a corrosao aumenta (15,16)
Espalhamento Rayleigh Diminui (34

Fonte: AGARWAL (33)
Nota: Dados extraidos de KIM (15), LI (16), GUENOT (34)

Quando um vidro sofre um tratamento térmico em uma temperatura constante
por tempo suficiente até atingir outro equilibrio estrutural, esse novo equilibrio é
caracterizado por uma nova temperatura ficticia, que pode ser aproximada pela
temperatura do tratamento térmico (28), conforme mostrado na Figura 2.10. Nesta
mesma figura, observa-se que a cinética de relaxacao depende do estado estrutural
inicial do vidro. Um vidro com estado estrutural caracteristico de uma temperatura
mais elevada do que a temperatura do tratamento térmico possui viscosidade baixa
e relaxa rapidamente, isto €, atinge rapidamente o novo equilibrio estrutural. J& um
vidro com estado estrutural caracteristico de uma temperatura inferior ao do
tratamento térmico possui viscosidade alta e relaxa mais devagar. Logo, este vidro

atinge o novo equilibrio estrutural mais devagar.
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Figura 2.10. Principio da relaxa¢ao estrutural.

A temperatura ficticia € maior para um vidro resfriado rapidamente - por
exemplo, fibra optica de silica vitrea - do que para um vidro resfriado lentamente,
como vidro de silica comum. Em fibra optica, a temperatura ficticia € resultante da
combinacdo de temperatura e velocidade de puxamento (35). Esses dois
parametros devem ser bem ajustados de tal forma que a temperatura ficticia garanta
tanto baixo espalhamento Rayleigh como elevada resisténcia a fadiga estatica.

Um método pratico para se medir a temperatura ficticia e estudar a relaxacao
superficial é medir a posicdo exata do pico de 1120cm™ (v) no espectro IV de
reflexdo da silica (Figura 2.4), que depende do estado estrutural do vidro e varia com
a temperatura ficticia de forma semelhante & mostrada na Figura 2.10. A medida
que a temperatura diminui, a posicao do pico desloca para valores maiores (Figura
2.11).
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Figura 2.11. Variagio da posigdo do pico de 1120cm™ do espectro refletivo de infravermelho
da silica, apés tratamento térmico em 1200°C (28).

Sendo assim, analisando-se o deslocamento da posicéo do pico de 1120cm™,
pode-se determinar a temperatura ficticia do vidro de silica e relacionar esta com as
propriedades mecanicas do vidro, da seguinte maneira: Submete-se o vidro a
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas, proximos a temperatura ficticia
estimada, por tempos suficientemente longos até a estabilizagado estrutural. Valores
tipicos sdo 1300°C por 1 hora, 1250°C por 3 horas, 1200°C por 5 horas, 1150°C por
45 horas, 1100°C por 66 horas, 1050°C por 120 horas e 1000°C por 200 horas (36).
A seguir, para cada temperatura de tratamento térmico determina-se Vvia
espectroscopia de IV a posigdo exata do pico de 1120cm™, relacionando-se em um
grafico a posi¢cao do pico em funcédo da temperatura. Finalmente, determina-se para
o vidro original (sem tratamento térmico) a posicdo do pico, achando-se a
temperatura ficticia ou por interpolagao ou extrapolag¢ao da relagado achada.

Para vidro de silica, esta relacdo costuma ser linear na faixa de temperatura
de 1250 K a 1600 K (Figura 2.12) (36).
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Figura 2.12. Relagao linear entre a posicao do pico de 1120 cm'ea temperatura ficticia (36).

A extrapolagao dessa relagao linear para temperaturas fora da faixa acima se
justifica pela suposicdo de que a temperatura ficticia varia linearmente com a
densidade do vidro e esta, por sua vez, varia linearmente com o valor da posi¢ao do
pico (36).

A posicao do pico de 1120 cm™ (v) varia também com o angulo da ligacdo Si-

O-Si (8) conforme a Equacao 2.11 (28):

v=a- 3-(a-sin29+[3-cos2gj
m 2 2

Equacao 2.11

onde m € a massa do atomo de oxigénio em kg, a = 5,305x107"? s/cm, o = 600N/m e
B =100 N/m. v diminui com a diminui¢cdo de 6, conforme mostrado na Figura 2.13,
que é um grafico da equagao acima. 6 e v diminuem com o aumento da temperatura

ficticia, o que é coerente com a Tabela 2.4, pois diminuindo 6, a densidade aumenta.
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Figura 2.13. Variagao da posicao do pico de 1120 cm” eda temperatura ficticia com o angulo
da ligagao Si-O-Si.

A temperatura ficticia da silica também pode ser determinada a partir da
espectroscopia Raman (32). O espectro tipico da silica pura e silica dopada com
germanio na faixa de 300 cm™ a 900 cm™ esta mostrado na Figura 2.14. O pico na
regido de 435 cm™ a 437 cm™ é devido & vibragdo simétrica da ligagdo Si-O-Si (e
também Si-O-Ge e Ge-O-Ge no caso da silica dopada com germanio). A posigao
desse pico varia também com a temperatura ficticia, sendo que o pico desloca para
valores maiores com o aumento da temperatura (Figura 2.15). Esse deslocamento

também é indicativo da diminuigdo do angulo das ligagdes T-O-T (T = Si, Ge).
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Figura 2.14. Espectro de Raman da silica e silica dopada com germénio (32).
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Figura 2.15. Deslocamento do pico de vibragao simétrica T-O-T (T = Si, Ge) com a temperatura
ficticia (32).

Além do pico de 440 cm™, a silica apresenta picos em 800 cm™, mostrados na
Figura 2.14, 1067 cm-1 e 1190 cm-1, esses ultimos n&do mostrados na figura. Todos
eles mostram dependéncia com a temperatura ficticia. Porém, uma medida mais
sensivel de variagdes na temperatura ficticia € obtida com a analise da variacdo da
temperatura ficticia com a area debaixo dos picos D1 e D2 (37), também chamados
de picos de defeito (32), localizados em 490 cm™ e 606 cm™, respectivamente. A
area debaixo desses picos, além da dependéncia com a temperatura ficticia, €
proporcional a concentracao de anéis regulares de quatro tetraedros (D1) e trés
tetrahedros (D2). Tem sido observado que as areas e, por consequéncia, a
concentragdo dos anéis regulares de quatro e trés tetraedros, aumentam com a
temperatura ficticia (Figura 2.16), indicando aumento da densidade da silica (32).
Conclusado semelhante foi obtida com a diminuicdo do angulo das ligagcbes Si-O-Si

com o aumento da temperatura ficticia, como visto anteriormente.

Temperatura (°C)
1 3|00 1250 12L00 1 1]50 1 1100 1(}lSO 1 CI)DO
! T T T T

=)
o0
|

|

o
£

S
b 4

In(Ap) e In(Ap;)
g o
o o
O T
X

/

[}
=
w

[N
=
=
=]
=
S

0.65 0.70 0.75 0.80
1000/T (K™")

Figura 2.16. Variagcao da area debaixo dos picos de defeitos com a temperatura ficticia (32).
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A relaxagdo estrutural € um fendmeno termicamente ativado (17). A
dependéncia linear do logaritmo natural das areas debaixo de D1 e D2 com a
temperatura ficticia, tal como mostrado na Figura 2.16, indica uma dependéncia das

areas com a temperatura ficticia do tipo de Arrhenius:

—-AE

ADX =C.e"T
Equacao 2.12

onde AE é a energia de ativagao para formacao dos anéis regulares de quatro e trés
tetraedros. No caso da silica pura, os valores sdo 0,14 eV e 0,40 eV para os anéis
regulares de quatro e trés tetraedros, respectivamente. No caso de silica dopada
com germanio, os valores sao 0,14 eV e 0,27 eV. Ou seja, na silica dopada com
germanio ha mais facilidades de formacao de anéis de trés tetraedros do que na
silica pura (32).

Por ser termicamente ativada, a relaxacao estrutural ocorre mais rapidamente
em elevadas temperaturas do que baixas, sendo acelerada na presenca de tensao
mecanica de tracdo e umidade, e retardada na presenca de tensido mecanica de
compressao (17). A Figura 2.17 mostra o efeito da umidade e da tensdo na
aceleracao da relaxacao superficial da silica, medida pela variacdo da temperatura
ficticia a partir da posigdo do pico de 1120 cm™. O efeito foi estudado para fibras
opticas de silica nuas (fibras opticas com o revestimento removido) envelhecidos em
650°C sob diversas condigdes: atmosfera inerte, atmosfera umida, ambas as
condigdes com e sem tensdo aplicada por flexdo (17,38). A maxima tensdo de
tracdo aplicada (na superficie externa da fibra) foi de 0,52 GPa. Observa-se que a
relaxacao na superficie do vidro é acelerada pela presenca de umidade na
superficie, devido a difusdo de agua no vidro, sendo a aceleragao intensificada pela

presenca de tensao de tragao superficial (38).
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Figura 2.17. Efeito da umidade e tensao na relaxacao estrutural superficial de fibras 6pticas de
silica (17).

As fibras envelhecidas em atmosfera inerte apresentaram pequena variacao
na posicao do pico de 1120 cm™, que se esgotou em torno de 10 horas. Ja as fibras
envelhecidas em atmosfera umida apresentaram variacdo maior e continua, sendo
essa variacao ainda maior na presenca de tensdes de tracao. Em todos os casos, a
posicdo do pico se deslocou para valores maiores que 1120 cm™, indicando
decréscimo da temperatura ficticia do vidro com os tratamentos térmicos. As fibras
Opticas ensaiadas em atmosfera umida sob flexdo permaneceram curvas apos a
remocao da tensdo, enquanto que as fibras Opticas ensaiadas em atmosfera inerte
sob flexdo voltaram a ficar retilineas apos a remocao da carga (38). Esses
resultados indicam que a silica das fibras Opticas ensaiadas apresentou dois tipos de
relaxacao superficial: Na atmosfera inerte predominou um tipo de relaxacao rapida
(“relaxacao B”), que se esgotou em poucas horas e que nao afetou a superficie da
fibra. Ja na atmosfera umida, houve também a acdao de uma relaxacao mais lenta e
continua (“relaxacédo o), com efeitos permanentes na superficie da fibra (17).

O tempo de relaxacao € calculado através da equagao Equacao 2.13 abaixo
(19):

(AY%
—-0.002
T= TO . (’] 0 PHa0 ) e3«k~T

Equacao 2.13
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onde 19 € um fator pré-exponencial, pr.o € a pressdo de vapor d’agua na superficie
vitrea, ¢ € a tensdo na superficie, V € o volume de ativacdo, k a constante de
Boltzman e T a temperatura. Para uma fibra Optica nua sob tensao de tracao,
exposta a um ambiente de elevada umidade, com pressao de vapor de vapor igual a
de 355 atm e valor de volume de ativagdo ~100 cm®/mol, préximo ao volume de
ativagdo do processo de relaxagao estrutural superficial em silica (17), obtém-se a

estimativa do tempo de relaxagdo em fungédo da tensdo conforme o da Figura 2.18
(39):

20

log (tempo de relaxacéo [h])

) L i 1 i ! . T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 &5
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Figura 2.18. Tempo estimado de relaxacdo estrutural na superficie vitrea (39).

Como pode ser visto na figura, aumentando a tensao de tracao, a relaxacao
estrutural acelera enormemente. Para uma tensao de tragcdo de 2 GPa na superficie
da silica, a relaxacgao ja ocorre em ~ 1000 horas (42 dias) na temperatura ambiente
(25°C). De fato, fibras 6pticas apos envelhecimento em agua a 65°C e 85°C, em
torno de mandris de 40 mm de diametro (225 MPa de tensao de tragao na superficie
externa), por periodos de até 27 meses, apresentaram relaxacdo estrutural,
caracterizado por uma curvatura permanente apds a retirada da fibra do mandril no

final do envelhecimento (41).

2.2.2 Fator fisico 2: Morfologia da superficie vitrea
De acordo com Matthewson (11), os defeitos superficiais relevantes em fibras

opticas podem ser divididos em trés tipos, conforme tabela abaixo.
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Tabela 2.5. Defeitos e resisténcia mecanica dos mesmos (11,42).

Tipo de defeito n(*) Tensao de fratura Descrigao
Fratura associada a
Fibra perfeita 20 >7 GPa o
fendbmenos superficiais
Nucleacgao de trinca
Sub-limiar
10-20 0,3 GPa-7 GPa dominada por tensdes

(“subthreshold”) o
residuais

Propagacéo de trinca
30 1 MPa - 300 MPa dominada por tensdes

residuais

Pos-limiar
(“postthreshold”)

(*) n = coeficiente ou pardmetro de susceptibilidade a corroséo, explicado em 2.2.5.1

Como sera visto mais adiante, a aplicacdo da teoria do crescimento sub-
critico de trincas para esses defeitos € discutivel, embora isso seja feito

regularmente por conveniéncia, na falta de teorias mais adequadas (11).

2.2.2.1 Defeitos sub e pds-limiares

Esses defeitos sdo os defeitos associados as fibras frageis e sdo do tamanho
dos defeitos revelados pelo “proof-test”. Sao esses defeitos os de maior relevancia
para a confiabilidade mecanica de fibras Opticas. Muitos desses defeitos ndo sao
revelados pelo “proof-test”, porque estdo com dimensdes um pouco menores do
necessario para crescer e romper no “proof-test”, embora a presenca deles na
superficie vitrea das fibras opticas ja represente grave risco de fratura precoce.

O estudo desses defeitos € dificil, pois a sua observacao depende da sua
ocorréncia casual em longos comprimentos de fibra. Quando ocorre, o estudo limita-
se a uma analise de falha pontual (5). Porém, esses defeitos podem ser modelados
e estudados pela introducédo de defeitos controlados na superficie vitrea. A melhor
forma de se fazer isto € através da microidentagdao Vickers (11,42), na qual sao
introduzidos defeitos com tamanho, geometria, tensdo residual e localizacao

definidos através do controle de carga de identacdo (Figura 2.19).
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Figura 2.19. Principio da indenta¢ao Vickers (43,44).

Dependendo da carga, dois tipos de defeitos sao introduzidos, os defeitos
sub-limiares (“subthreshold”) e poés-limiares (“‘postthreshold”). Os defeitos sub-
limiares sdo defeitos que surgem com baixas cargas aplicadas (< 50 g¢f) e sdo
caracterizados por elevada tensao residual e pela auséncia de trincas radiais que
surgem nos cantos da identacao Vickers. Ja os defeitos pos-limiares sao defeitos
que surgem com cargas maiores (> 50 gf) e sdo caracterizados pela baixa tenséo
residual e pelas trincas radiais que surgem nos cantos da identac&o (Figura 2.19).
Os defeitos do tipo poés-limiar sdo pontiagudos enquanto que o comprimento é da
ordem de grandeza de um, razdo pela qual esses defeitos ainda podem ser
considerados como sujeitos a Equacao 1.1 (42). A introdugcéo de ambos os defeitos
na superficie vitrea introduz, na superficie vitrea, uma deformacgao plastica
localizada e permanente. Os defeitos pos-limiares tem resisténcia mecanica bem
inferior aos defeitos sub-limiares (Figura 2.20). Para fraturar, os defeitos sub-
limiares precisam primeiro nuclear uma trinca antes da sua propagacao até a fratura.

Ja os defeitos pds-limiares apenas precisam propagar as trincas pré-existentes.

10° + sub-limiar 4

102 ~4 =

Tenséo de fratura (MPa)

Forca (N)

Figura 2.20. Resisténcia mecanica de fibras 6ptica com defeitos sub e pés-limiares (11,42).
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Para valores de carga de ~50 ¢f (11,42), tem-se uma transi¢cdo repentina
entre as trincas sub-limiares para pos-limiares. Muitas vezes, nesse nivel de carga,
um defeito sub-limiar transforma-se em defeito pods-limiar pela formacgao e
propagacao repentina de trincas radias (“pop-in”), fendmeno esse que depende da
carga exata (45) e do tempo de carregamento durante a indentacao para formacéao

do defeito, bem como do estado de envelhecimento da fibra (11) (Figura 2.21).
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Figura 2.21. Varia¢ao da resisténcia mecanica com o tempo de envelhecimento (11).

O “pop-in” representa assim, do ponto de vista de confiabilidade mecanica de
fibras Opticas, um risco consideravel. Defeitos de um certo tamanho, com um certo
nivel de tensodes residuais, que eventualmente possam ter passado no “proof-test”,
sofrem “pop-in” e, consequientemente, a fibra optica sofre uma queda repentina na
resisténcia mecanica.

Com o “pop-in”, diminui a tensao residual em torno do defeito e observa-se
um aumento no valor do coeficiente de susceptibilidade a corrosao da fibra optica
(Tabela 2.5 e Figura 2.22). Esse aumento no valor do coeficiente também é
observado com o aumento do tempo de envelhecimento (sem tensao, “zero stress

ageing”) (Figura 2.23).
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Figura 2.22. Valor do coeficiente de susceptibilidade a corrosdao conforme o tipo de defeito
(adaptado de 11,42).
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Figura 2.23. Variacao do fator de susceptibilidade a corrosdo com o tempo de envelhecimento
(11).

Observa-se entdo uma contradicdo: Com o “pop-in”, observa-se queda na
resisténcia mecanica da fibra optica (Figura 2.20) e aumento no valor do coeficiente
de susceptibilidade a corrosao (Figura 2.22), enquanto que com o envelhecimento
observa-se o contrario: aumento da resisténcia mecanica, ainda que em escala
menor (Figura 2.21), com aumento do valor do coeficiente (Figura 2.23). Existem
duas explicacbes para essa contradicio:

e Continuando com o raciocinio envolvendo o efeito da tensdo residual (11), o

aumento do valor do coeficiente com o envelhecimento resulta da diminuicao da
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tensao residual durante o envelhecimento. Tensdes residuais elevadas estao
associadas a valores baixos de coeficiente de susceptibilidade a corrosdo. O
aumento da resisténcia mecanica resulta do fato de que, mesmo que com o
aumento do tamanho de trinca ocorra aumento da concentragdo de tensao na
ponta da trinca (Equacao 1.1), a queda na tensao residual (que se soma a tensao
externa aplicada; 6 = Gapiicada + Oresidual) diminui a concentragéo. No balango entre
as duas tendéncias opostas, predomina o aumento da resisténcia.

e De acordo com outra teoria, o que predomina durante o envelhecimento ndo € a
relaxacao de tensao residual e sim o arredondamento da ponta da trinca (“crack
tip blunting”) (46), o que diminui a concentracdo de tensdo na ponta da trinca e
aumenta a resisténcia do material, conforme a equacgao de Irwin (6) (Equacao
2.14),

1 P

Gth . _—

Gf =
2 C

Equacao 2.14

onde or é a tensdo de fratura do material, oy, € a tensdo de fratura tedrica do
material (15 GPa para a silica), p é o raio da ponta da trinca e ¢ € o comprimento

da trinca.

2.2.2.2 Defeitos associados a fibra perfeita (“Pristine fibers”)

Esses defeitos sao defeitos de dimensdes atbmicas, isto €, mesmo que a
ponta da trinca seja pontiaguda, com raio da ponta a nivel atdbmico, o comprimento e
a largura do defeito também o sdo. Assim, o defeito deve ser considerado mais
como um defeito de geometria arredondada (“blunt crack” do que pontiaguda.
Sendo assim, a Equacdo 1.1 ndo se aplica nesta situacdo (11). Sao defeitos
inerentes a propria silica (por exemplo, flutuagdes localizadas na estrutura e
densidade da silica, ao longo do comprimento e também ao longo da segéao
transversal da fibra (11), bem como ao proprio processo produtivo (por exemplo,
rugosidade superficial, tensdes residuais ao longo do comprimento da fibra (47). As
fibras com apenas esse tipo de defeito apresentam resisténcia mecanica uniforme

(elevado modulo de Weibull) e elevada expectativa de tempo de vida util.
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Porém, foi observado que fibras opticas perfeitas estdo sujeitas a apresentar
queda brusca na resisténcia mecanica apos tempos prolongados de envelhecimento
em agua, ar umido ou vapor, fenébmeno esse conhecido com joelho no grafico de
tensao de fratura vs. tempo de envelhecimento. Isso ocorre tanto no envelhecimento
sem tensdo (“zero stress ageing”), sendo o fenbmeno chamado de joelho de
envelhecimento (“ageing knee”), como no envelhecimento com tensao, isto é,
durante a fadiga, quando entdo o fenébmeno € chamado de joelho de fadiga (“fatigue

knee”) (Figura 2.24).

"joelho de envehecimento” "joelho de fadiga"
(@) (b)
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g intrinsico %
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log (tempo de envelhecimento) log (tempo de falha)

Figura 2.24. Degradacao repentina da resisténcia mecanica com o envelhecimento de fibras
perfeitas (11).

Acredita-se que a origem desse fenbmeno esteja associado a uma mudanca
no mecanismo controlador da degradacdo mecanica (11). No estagio inicial, o
envelhecimento é controlado pelo crescimento subcritico dos defeitos a nivel do
“proof-test”. Porém, o meio de envelhecimento também ataca a superficie vitrea
sem defeito, produzindo “pits” pela dissolucao seletiva da superficie, aumentando a
rugosidade superficial. Inicialmente, este processo manifesta-se mais lentamente,
sem controlar a cinética de degradacdo. Com o aumento do tempo de
envelhecimento, entretanto, o ataque prolongado da agua a superficie vitrea
aumenta consideravelmente a densidade superficial de “pits”, resultando em
aumento da rugosidade superficial que passa a controlar a cinética de degradacéo.
O ataque seletivo da superficie é devido a diferenca na taxa de dissolucio da silica
na agua, que varia de ponto a ponto na superficie vitrea e pode ter duas origens: Em
fibras nuas, o ataque seletivo da agua a superficie deve-se a flutuacdes localizadas

na estrutura e densidade da silica, ao longo do comprimento e também ao longo da
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secao transversal da fibra, como ja mencionado anteriormente; em fibras revestidas,
deve-se a variacado da solubilidade ponto a ponto ao longo da superficie, em funcao
da variagdo da adesdo do revestimento polimérico a superficie ao longo do
comprimento da fibra 6ptica (11).

No envelhecimento sem tensdo, observa-se que inicialmente nao ocorre
queda de resisténcia mecanica, pois o processo de propagacado das trincas pela
Equacgao 1.1 se da na presenga de tensdo. Logo, ndo ha crescimento subcritico dos
defeitos ao nivel do “proof-test”. Tampouco a dissolucdo seletiva da silica alterou
consideravelmente a rugosidade superficial. Somente quando o processo de
dissolucao seletiva tiver se propagado extensamente a ponto de dominar o processo
de envelhecimento, ocorre queda na resisténcia mecanica. Ja na fadiga, a tenséo
aplicada desde o inicio promove crescimento subcritico das trincas e a formagao de
pits tem que ser mais intensa para dominar o processo de degradagdao mecanica.
Por isso, o ponto de inicio da queda brusca da resisténcia, o joelho, se manifesta, na

fadiga, em tempos maiores do que no envelhecimento sem tensao.

2.2.2.3 Métodos de observagao da superficie vitrea

A observacdo e analise da superficie vitrea da fibra 6ptica podem ser feitas
com os diversos recursos analiticos, sendo que 0s mais comuns sao microscopia
eletrdbnica de varredura, que permite revelar detalhes com resolugao
submicrométrica (< 1um) e microscopia de forga atdmica, que revela detalhes com
resolucdo nanométrica (10° m ou 107 um).

A microscopia eletrbnica de varredura, usando baixa tensdo de aceleragao
(0,3 kV a 5 kV), permite a obtengédo de imagens de elétrons secundarios de materiais
nao condutores com elevada resolugao, sem necessidade de deposi¢cao de camada
condutora e sem ocorréncia de carregamento superficial, dois fatores que interferem
na resolugdo das imagens. A diminuicdo da quantidade total de elétrons
secundarios emitidos com a reducio da tensdo de aceleracao deve ser compensada
com o ajuste da abertura da lente objetiva e a diminuicdo com a distancia de
trabalho. A Figura 2.25 mostra a imagem de elétrons secundarios da superficie de
fratura de uma fibra optica obtida sem camada condutora, com tensao de aceleragcao

de 1,5 kV e corrente de feixe de 42 pyA. A distancia de trabalho foi a menor
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alcancavel durante a analise, evitando-se que as amostras atingissem a lente da

objetiva.

Figura 2.25. Superficie de fratura de fibra 6ptica observada no microscoépio eletronico de
varredura.

A Figura 2.26 mostra a montagem basica de um microscopio de forca
atbmica. Uma ponta bem pontiaguda (T), de espessura de alguns atomos, fixada
em um microbraco cantilever, de comprimento da ordem de 100 nm a 200 nm, é
posto em contato com a amostra e realiza uma varredura na superficie da amostra,
mantendo uma forgca constante entre a ponta e a superficie da amostra, devido a
interacdo entre os atomos da ponta e os atomos da superficie. Monitorando a
deflexdo do microbrago na direcédo vertical (no eixo Z) com um ceramico
piezoelétrico (Z-P), obtém-se uma imagem tridimensional da superficie da amostra.
O sinal da deflexdo € usado para o controle de “feedback” que visa manter uma
distancia fixa entre a ponta e a superficie varrida, dada pela lei de Hook F = -K.d,
onde F é a forga constante, d a distancia fixa e K uma constante. A obtencdo do
sinal de deflexdo faz-se através de um feixe de luz emitido pelo laser (L) e refletido
pela parte traseira do microbrago. O feixe refletido é detectado pelo fotodetector (P).
Quando o microbrago sofre deflexdo na vertical, o feixe de luz refletido se move
através da superficie do fotodetector. A varredura no plano horizontal (nos eixos X e
Y) é produzida por um transdutor piezoelétrico (X-P e Y-P) (13,48). O conjunto

composto do microbracgo, a fonte de laser e o fotodetector forma o sensor de forca
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(FS). Outros componentes do microscopio incluem a platina X-Y para colocacao da
amostra sob a ponta; o ajuste vertical grosseiro para trazer a ponta junto a superficie
(2); a unidade de controle do “feedback” (FCU) que coleta o sinal do sensor de forga
e sai com a voltagem necessaria para causar deflexdo do microbragco e manter
distancia constante entre a ponta e a amostra durante a varredura; gerador de sinal
X-Y para controlar o movimento da ponta no plano horizontal; computador (CPU)
para ajustar os parametros tais com tamanho da area de varredura e velocidade de
varredura, controlar o tempo de resposta do feedback, além de visualizar a imagem
gerada; o suporte (F) para sustentar todos os demais componentes e que deve ser
rigido o suficiente para absorver todas as vibragdes entre a ponta e a superficie a
ser analisada; microscépio optico para localizar detalhes superficiais na amostra e

para monitorar o processo de aproximagao da ponta (48).

Figura 2.26. Montagem basica de um microscépio de for¢a atdomica (48).

Ao contrario de outras técnicas microscopicas, cuja resolugdo depende
apenas da resolugdo no plano da imagem, na microscopia de forca atbmica a
resolugdo tem dois componentes (48):

e Resolugao planar, que depende da geometria da ponta. Quanto mais fina a

ponta, maior a resolugao, conforme mostrada na Figura 2.27.
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Figura 2.27. Resolugao planar na microscopia de for¢ca atébmica (48).

Resolugcao vertical, determinada pelas vibragoes relativas da ponta acima da
superficie. As vibragées podem ser devido a ruido acustico, vibragdes do piso e
vibracbes de origem térmica. Para maximizar a resolucao vertical, € necessario
reduzir as vibracdes do instrumento.

A forca mais forte de interagcdao entre a ponta e a amostra é de natureza

mecanica, porém, outras forcas podem interagir entre ponta e amostra e interferir na

formacao de imagens no microscopio de for¢ca atémica, resultando em quatro formas

distintas de operagado do microscopio de for¢ga atdbmica (49,50), conforme mostrado

na Figura 2.28.
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Figura 2.28. Formas de operacido do microscoépio de forca atdmica (49).

Contato: Neste método, a varrredura do microbraco faz-se com uma deflexao
constante e, pela lei de Hook, com uma forca também constante. Assim, a
distdncia entre ponta e superficie aumenta, se a forca aumentar
temporariamente, e diminui, se a forgca diminuir temporariamente. Esse modo
permite revelar a topografia da superficie da amostra em escala nanométrica,

bem como periodicidades em escalas atbmicas. Neste método, além da forca
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mecanica, outras forgas participam na interagcdo ponta-superficie da amostra, a
saber:

o Forgas de van der Waals

o Forcas de capilaridade, devido a contaminacdo superficial. Esta
contaminacao leva a formacao de uma fina camada de < 50 nm de agua e
hidrocarbonetos, dependendo do ambiente onde esta localizado o
equipamento. Quando a ponta entrar em contato com a camada de
contaminacao, forcas de capilaridade podem atrair a ponta para a
superficie (48).

o Forgas elétricas (forcas de Coulomb) devido a interagao entre os elétrons
dos atomos da ponta e superficie (forga repulsiva de curto alcance) e entre
elétrons e nucleos desses mesmos atomos (forga atrativa de longo
alcance). No caso de acumulo de cargas elétricas na superficie de
amostras ndo condutoras, a magnitude das forcas pode chegar a causar
deflexdo adicional no microbrago durante a varredura (48).

o Forgas magnéticas.

Sem contato: Neste método, mantendo-se uma distancia nanométrica entre a
ponta e a superficie, a interagdo ponta-superficie se restringe as for¢cas de longo
alcance (Coulomb, van der Waals, capilaridade e magnéticas). As forgas van der
Waals sao pequenas e as de capilaridade podem ser controladas limpando-se
bem as superficies de analise e/ou mantendo uma distancia ponta-superficie
suficientemente elevada. Sobram as forgas elétricas e magnéticas, que,
relativamente elevadas, permitem obter informagdes sobre a distribuicdo de
cargas elétricas e magnéticas proxima a superficie da amostra.

Contato intermitente: Neste método, a ponta vibra com uma freqiéncia e uma
amplitude tal que ocorre somente contatos intermitentes entre a ponta e a
superficie da amostra. Para tal, a posicdo média (dn, na Figura 2.28) deve ficar
relativamente afastada da superficie. A vantagem desse método reside no
seguinte fato: Enquanto o modo de contato possui elevada resolugdo espacial,
tem a desvantagem do contato muito préximo entre ponta e amostra, o que pode
resultar em deformacdes excessivas e eventualmente em danos na ponta € na
superficie (13,50). Ja o modo sem contato ndo tem esse inconveniente, devido a

distdncia entre a ponta e a superficie; porém, para isso a imagem obtida s6
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apresenta resolucéo lateral. O modo de contato intermitente reune as vantagens
de ambos os modos anteriores em um modo so.

Forca lateral: Neste método, € monitorada a tor¢cdo do microbraco durante a
varredura da ponta. A magnitude da tor¢ao varia de acordo com a friccdo em
escala nanométrica ou atbmica entre a ponta e a superficie. O coeficiente de
friccdo p € uma caracteristica do material varrido pela ponta e esta relacionada
com a forga constante aplicada na ponta através da relagcédo F, = y-F, onde F, é
a forca de atrito entre a ponta e a superficie e F; a forga constante aplicada na
ponta. Sendo assim, esse modo de operacao permite obter contraste em escala
atbmica e nanométrica entre regides de composi¢cao quimica diferente, mesmo
que haja pouco contraste topografico.

Uma vez obtida a imagem nanométrica da superficie a ser analisada, a

descricdo da rugosidade superficial é feita através de diversos parametros

quantitativos, sendo os mais comuns os abaixo definidos (51):

Ra, a rugosidade média, definido como a média aritmética dos desvios do perfil
da superficie do plano central dessa mesma superficie (Figura 2.29 e Equacgao

2.15), tendo dimensao de comprimento.
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Figura 2.29. llustragao da rugosidade média (i = 1, ... ,N).
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Equacao 2.15

Ry, @ rugosidade média quadratica, mais conhecida como RMS, é o desvio

padrdao dos valores de Z; dentro de uma dada area (Equacgado 2.16), tendo

dimensao de comprimento. Z é o valor médio de Z,.
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Equacao 2.16

As medidas de R, e RMS (R;) devem ser feitas ap6s as corregdes de
inclinagdo e curvatura na imagem da superficie (52). R, € uma medida muito
utilizada para descrever superficies usinadas, enquanto que RMS ¢é utilizada para
descrever superficies opticas (52).

A microscopia de forca atbmica tem permitido revelar o aumento da
rugosidade na superficie vitrea durante o envelhecimento (Figura 2.30) e durante a
fadiga estatica de fibras Opticas em diversos meios (agua, ar umido e vapor),
contribuindo para esclarecer a origem das perdas repentinas na resisténcia

mecénica com o envelhecimento (os joelhos) vistas em 2.2.2.2.

(b)

Figura 2.30. Imagens da superficie vitrea de fibras opticas, obtidas por microscopia de forca

atémica; (a) sem envelhecimento, (b) apés envelhecimento de 1 més em agua deionizada (14).

2.2.3 Fator fisico 3: Meio ambiente

O ambiente externo, em contato com a superficie vitrea, também exerce
influéncia na resisténcia mecanica de fibras Opticas, através dos parametros
temperatura, umidade e pH (53-55).

Quanto menor a temperatura, maior a resisténcia mecanica (53), conforme
mostrado na Figura 2.31 para fibras 6pticas com revestimento hermético de estanho.
Pressupbe-se que o revestimento hermético isola a superficie vitrea da umidade,
permitindo investigar a resisténcia inerte da fibra de vidro, isto é, a resisténcia

mecanica da fibra de vidro sem a acao da fadiga durante o ensaio. Ocorre que, em
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ensaios mecanicos (tracao, flexao) de fibras dpticas realizadas em atmosfera comum
de laboratério, a acdo das tensbes aplicadas durante os ensaios e a umidade
presente na atmosfera ja promove a fragilizagdo da fibra de vidro pela reagcdo da

Equacéao 1.2, afetando os resultados.
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Figura 2.31. Resisténcia mecénica de fibras 6pticas perfeitas e com defeitos, com

revestimento de estanho, em fun¢ao da temperatura (53).

A susceptibilidade da superficie vitrea e do revestimento a agado da fadiga,
isto é, a acdo simultdnea de tensbes e do meio externo, é medida através do
parametro ou coeficiente de susceptibilidade a corrosao (n), cuja obtencéo é descrito
em 2.2.5.1. Como pode ser visto em (b) da Figura 2.31, o valor do coeficiente de
susceptibilidade a corrosdo aumenta com a queda da temperatura, tornando a fibra
mais resistente a fadiga. Porém, como pode também ser visto em (a), mesmo para
temperatura bem baixa como 77 K e na auséncia de umidade na superficie vitrea,
ocorre fadiga da fibra de vidro. Existem varias teorias para explicar esse fato:
¢ Quantidades infimas de umidade aprisionada na interface vidro-revestimento;

e Teoria da termoflutuagéo, que prevé que as ligagdes Si-O-Si vao sofrer fadiga por
conta prépria devido a flutuacdes térmicas ocasionais que podem ultrapassar a
resisténcia de ruptura das ligagdes Si-O-Si. Esse processo envolve elevada
energia de ativacdo, o que resulta em valor elevado do coeficiente de
susceptibilidade a corrosdo. A energia de ativacdo pode ser reduzida pela

presenca de tensoes.
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e A fadiga da silica envolve um processo quimico ainda desconhecido, que é
termicamente ativado, com uma energia de ativagdo que € reduzida pela
presenca de tensoes.

A resisténcia mecanica de fibras dpticas de silica diminui com o aumento da
umidade relativa do ar, tanto para fibras nuas, como para fibras com variados

revestimentos (54) (Figura 2.32).
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Figura 2.32. Efeito da umidade relativa do ar na resisténcia mecanica; (o) fibra nua, (¢)(0)
fibras revestidas (54).

Como pode ser visto na Equacao 1.2, aumentando a concentragao de agua
([H20]), a reacao se desloca para o lado direito da equacéao, ou seja, para o lado de
maior degradagao da silica. Como mostra a Figura 2.32, mesmo o revestimento nao
confere protecao completa a superficie vitrea, pois a umidade se difunde através do
revestimento. Conclui-se desse resultado que é fundamental controlar a umidade
relativa do ar durante os ensaios mecanicos de fibras Opticas (ensaio de tracao,
ensaio de flexdo em dois pontos, ensaio de flexdo com mandril, ensaio de fadiga
estatica e dindmica), pois variagdes na umidade relativa implicam em variagdes no

valor de tensao de fratura (Figura 2.33).
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Figura 2.33. Efeito da umidade relativa do ar na tensao de fratura obtida em ensaio de flexao
em dois pontos, com varias taxas de deformacao (54).

O aumento do pH do ambiente externo aumenta a concentragcdo de ion
hidroxila (-OH) no ambiente, resultando em um aumento da taxa de dissolucdo da
silica com o aumento do pH, conforme mostrado na Figura 2.34, acelerando a
fragilizacdo mecéanica das fibras de vidro de fibras &pticas, isto &, das fibras nuas
(Figura 2.35 (a)). O revestimento polimérico aumenta a resisténcia da fibra dptica
contra o aumento do pH, deslocando o inicio da queda da resisténcia de um valor de
pH baixo (pH = 2) para um valor mais elevado (pH = 8) (55), aumentando assim a
estabilidade da fibra Optica a ambientes agressivos (Figura 2.35 (b)). A
desaceleragao lenta da degradacéao a partir de pH = 6 e mais rapida a partir de pH =
8 deve-se ao fato da concentragao crescente de —OH- na solugao deslocar a reacao

da Equacao 1.2 para o lado esquerdo, retardando assim a reacao.
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Figura 2.35. Variacao da resisténcia mecéanica de fibras 6pticas nuas (a) e revestidas (b) em
funcgao do pH (55).

2.2.4 Fator fisico 4: Variacao do diametro da fibra optica

A variagdo do didmetro da fibra éptica nua (sem revestimento) ao longo do
seu comprimento afeta a resisténcia mecanica da fibra, sendo esse efeito mais
notado em fibras com dispersao estreita dos valores de tensao de fratura, isto €, com
coeficiente de variagao 6,=Ac/c < 1% (56) ou com elevado moédulo de Weibull (5).
Essas fibras sdo as fibras perfeitas, sem outros defeitos presentes na superficie da
fibras (“pristine fibers”). Kurkjian e Paek mostraram que, nesse caso, o efeito da

variagdo do didametro na resisténcia mecénica da fibra pode ser avaliado
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comparando o coeficiente de variagao da tensao (6,=Ac/c) com o coeficiente de
variagao do diametro ao longo da fibra (64=Ad/d), onde Ac e Ad sao o desvio padrao
das medidas de © e d, respectivamente. Se §, for o dobro de dq, fica provado que a
variagao da resisténcia mecanica decorre da variacdo do diametro (56). Comprova-
se isso da seguinte maneira: A tensao € definida como forca dividida pela area. No

caso da fibra 6ptica de sec¢ao circular,

Equacao 2.17

onde d é o diametro da fibra de vidro da fibra 6ptica. Supde-se que o didmetro
aumente localmente para d+Ad. Entdo, para que a tensao permaneca constante (ou
quase constante, no caso de uma fibra éptica com baixa dispersao na tensido de
fratura), € necessario que a forca aumente para F+AF.

G 4F _4-F+aF) 4 -(F + AF)
n-d2 m-(d+Ad? nm-(d®+2-d-Ad+Ad?)

Equacao 2.18

Mas Ad?<<<d. Entdo, a equacdo acima pode ser simplificado para:

o-n_ F+AF
4 d*+2-d-Ad

(d®+2.d-Ad)=F +AF

O'TT

4
O 424+2.9 " 4. Ad=F +AF
4 4

Equacao 2.19

Lembrando que o=(4-F)/(n-d?) e substituindo na equacdo acima, obtém-se
apos simples manipulacdo matematica a seguinte expressao:

p.Ad_AF
d F

Equacao 2.20
A tensao ¢é a forca dividido pela area transversal da fibra e é calculada através
da expressdo 6=(4-F)/(n-dn?), onde dp, é didmetro médio da fibra de vidro, ou seja,
uma constante. Logo, dividindo o numerador e o denominador do lado direito por

4/(n-dm?), obtém-se finalmente:
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Equacao 2.21

A Equacéao 2.21 quer dizer que, em uma fibra éptica sem defeitos superficiais
que causam dispersado elevada na tensado de fratura, a dispersao na tensido de
fratura observada é devido a variagao na forca de ruptura, causada pela variagao no
didmetro ao longo do comprimento da fibra. Neste caso, o coeficiente de variagéao
da tensado o, € o dobro do coeficiente de variacdo do diametro o4. Se for maior,
entdo outros defeitos além da variacdo do didametro estido afetando a resisténcia
mecanica, causando aumento da dispersao nos valores de tensao de fratura.

Para uma fibra éptica com tensdo mediana de 5 GPa, didmetro de 125 pm e
variacao de tensao de 0,5 GPa ao longo da mesma, a variagao do diametro é entao:

5. Ad  0,5GPa
125um  5GPa

<. Ad = 6,3um

Equacao 2.22

Para se medir essa variagao, € necessario um recurso de medi¢cao que tenha
resolucao suficiente para medi-la. A variagdo acima é perfeitamente mensuravel,
por exemplo, por um microscoépio eletrénico de varredura.

A Figura 2.36 mostra o grafico de Weibull (vide explicacdo em 2.2.5.1) de uma
fibra Optica com trechos ao longo do seu comprimento apresentando fragilizagdo
mecanica. Na regido assinalada em verde, a regidao da “fibra perfeita”, sem defeitos
superficiais, a razao entre as variagoes € proximo de 2. Logo, a variacdo da tensao
de fratura deve-se a variagdo do didmetro ao longo do comprimento das fibras
testadas. Ja na regido assinalada em vermelho e azul, a variagdo da tensédo € bem
maior que 2. Logo, a grande variacao da tensao de fratura deve-se a outros fatores,

tais como defeitos na superficie vitrea.
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Figura 2.36. Grafico de Weibull de fribra 6ptica com trechos com fragilidade mecanica.

Tabela 2.6. Variagcao do diametro das fibras e dos valores de tensao de fratura.

Regiao vermelha/azul Regiao verde
0,376 0,017 22,7 0,047 0,020 2,4

2.2.5 Fatores mecanicos
2.2.5.1 Tensbes externas aplicadas nas fibras opticas

A analise da interacao entre defeitos na superficie vitrea e fatores ambientais,
especialmente da umidade e do pH, na resisténcia mecanica das fibras 6pticas deve
ser feita a luz dos modelos cinéticos de degradagcdo mecanica de materiais vitreos,
combinados com o modelo de mecanica da fratura de resisténcia mecanica, cuja
base é a Equacado 1.1. Enquanto que esta calcula a tensdo de fratura de um
material na presenca de uma trinca de tamanho ¢, os modelos cinéticos permitem
estimar o tempo necessario para que uma trinca cresca até o tamanho c, resultando
na fratura final do material.

Existem varios modelos cinéticos, sendo que, na confiabilidade mecanica de
fibras opticas, destacam-se trés (55):

e Modelo 1: A velocidade de propagacao da trinca dc/dt € dada pela equacgao:

do_, (K"
dt K

Equacao 2.23
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e Modelo 2: A velocidade de propagacao da trinca dc/dt € dada pela equacgao:

do_, o)
dt

Equacao 2.24

e Modelo 3: A velocidade de propagacgao da trinca dc/dt € dada pela equacgéo:

« Y
&y, )
Equacao 2.25

Nas equacgdes acima, K, é o fator de concentragdao de tensdes para um
tamanho de trinca inferior ao tamanho critico, A, onde x = 1, 2 e 3, é o fator que
descreve a dependéncia da degradacdo das condigdes ambientais e ny € o
parametro ou coeficiente de susceptibilidade a corrosdo, que € uma medida da
susceptibilidade da superficie vitrea e do revestimento a acédo da fadiga, isto €, a
acao simultdnea de tensdes e do meio externo. Tanto A, com n, dependem do
ambiente.

O Modelo 1 é um modelo empirico, ndo se baseando em nenhum modelo
fisico tedrico; ja os modelos 2 e 3 baseiam-se em modelos fisicos consistentes.
Porém, o Modelo 1 é amplamente usado devido a sua simplicidade e pela boa
concordancia com os dados experimentais. Uma comparacao detalhada entre esses
modelos encontra-se na literatura (11).

Em condi¢des de fadiga estatica, quando uma fibra éptica € submetida a uma
tensao constante 6, em servigo, combinando a equagao de propagacgao de trinca de
cada modelo com a Equacgao 1.1, resulta na equacao de tempo de vida util t;, cuja

forma genérica é (55):

Equacao 2.26

onde G; é a tensao inerte (tensdo de fratura da fibra éptica sem a agdo da fadiga
estatica, determinada por ensaio de tragao ou flexdo em dois pontos em ambiente

inerte, geralmente nitrogénio liquido ou gasoso) e x = 1, 2, ou 3, conforme o modelo
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utilizado. Conforme o modelo, a expressao para Byx € dada pelas seguintes

equacodes (55):

_ 2K
"UYZLA (N, -2)

para Modelo 1

Equacao 2.27

2-K?
B, = ———°— para Modelo 2
Y°-A,-n,
Equacao 2.28
K2
B, =——¢ para Modelo 3
Y- -A;-n,

Equacao 2.29

O calculo do tempo de vida util a partir da Equacao 2.26 varia conforme o
modelo escolhido (Figura 2.37), especialmente para longos tempos e baixas
tensdes, que sao as condi¢cdes de envelhecimento mais provaveis de se encontrar
em casos praticos, por exemplo, na rede optica externa. Observa-se que o Modelo 1

resulta em previsdes muito otimistas quando comparados com os outros modelos.

Modelo 3 Modelo 2 Modelo 1
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Figura 2.37. Comparacao dos modelos cinéticos quanto a previsdao do tempo de vida (11).

A linearizacado do conjunto de relagées da Equacao 2.26 conforme equacao

genérica
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logt, =logB, —n_ - Iog(&j
o.

I
Equacao 2.30

permite o calculo de n, e A, com escolhas adequadas dos valores de Kic e Y (B =
B,/c%). O célculo de n, a partir da relagdo logt; vs. logo. é realizado através do
ensaio de fadiga estatica (7,57). Neste, aplica-se uma tensdo constante na fibra,
medindo-se o tempo de fratura. Ensaia-se com pelo menos cinco tensdes distintas
e, para uma dada tensdo, sdo ensaiados pelo menos quinze corpos-de-prova (58).
Obtém-se entdo, segundo a Equacao 2.30, uma relagao log(tempo até fratura) vs
log(tensao) linear, cuja inclinacdo é igual ao parametro de susceptibilidade a
corrosdo (n). Ensaios de fadiga estatica podem ser feitos por tracdo e flexao
(mandril, flexdo em dois pontos) (7,57). Ensaios estaticos simulam condi¢des
proximas da realidade, que envolvem tensbes estaticas por longos periodos.
Contudo, o longo tempo de ensaio (até 1 més ou mais) é justamente a sua principal
desvantagem, quando se deseja obter a caracterizagdo mecanica de uma fibra
optica em tempo curto (em um dia, por exemplo). Por isso, a maior parte dos
trabalhos de caracaterizagdo mecanica de fibras 6pticas tém preferido trabalhar com
ensaios de fadiga dinamica.

Em condigdes de fadiga dinamica, quando uma fibra optica € submetida a
uma tensdo uniformemente variavel no tempo (do/dt = constante) até a fratura final
com tensao o;, a combinagdo da Equacéo 2.23, do Modelo 1, com a Equacgao 1.1
resulta na Equagao 2.31 e a linearizagédo da Equacéao 2.32 (7).

o =0 B (n, 41 57

Equacao 2.31

Iog(dcj
log(c!"? B, -(n, +1)) N dt
n,+1 n, +1

logo, =

Equacao 2.32

A integracdo da Equacado 2.31 de 0 a t;, quando a tensio varia de 0 a oy,
permite calcular o tempo de vida util da fibra 6ptica. A relacdo de t; e 6f com a

variacao de ny € complexa, pois tanto na Equacao 2.26 como na Equacao 2.31 By
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também varia com n,. Para o caso do Modelo 1, ny € ~ 20 para fibras Opticas de
silica, podendo variar entre 10 a 40, conforme visto na Tabela 2.5 e na Figura 2.38.

Nesta faixa, quanto maior n4, maior o tempo de vida util da fibra (59).
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Figura 2.38. Variacao do temp de vida util (t;) de uma fibra éptica com o parametro de

susceptibilidade a corrosao (n) (59).

O calculo de ny a partir da relagado logos vs. log(do/dt) (Equagdo 2.32) é
realizado através do ensaio de fadiga dinamica (7,57), no qual é aplicada uma
tensdo crescente na fibra, sendo que a tensao cresce em funcdo da aplicacao de
uma taxa de carregamento (do/dt) constante ou de uma taxa de deformacao (de/dt)
constante ou de uma taxa de deslocamento constante (dl/dt) dos elementos de
aplicacao da tensao (acessorios de fixagao da fibra no dispositivo de ensaio). Em
(59) descreve-se um método de calculo do tempo de vida util a partir de resultados
obtidos no ensaio de fadiga dinéamica, usando o Modelo 1. Também os ensaios
dinamicos podem ser realizados por tragao e por flexdo em dois pontos (7,57).

A Figura 2.39 mostra o principio do ensaio de tracao de fibras Opticas. Em
uma maquina universal de ensaio, o corpo-de-prova de fibra éptica, geralmente em
torno de 500 mm de comprimento (58), é enrolado com varias voltas nas garras e
presa nas presilhas. O motor aciona o movimento de separagdo das garras que
aplica uniformemente ao longo de todo o comprimento e sec¢ao da fibra 6ptica uma
forca crescente e controlada até a sua ruptura, com do/dt ou de/dt ou dl/dt constante.
A tensao de fratura é a forga registrada no instante da fratura pela célula de carga,

dividida pela area da secgao transversal da fibra de vidro, isto €, sem considerar o
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efeito do revestimento (ver APENDICE 1). Este método possibilita a avaliacdo de
amostras de comprimentos de dezenas de centimetros até varios metros. Ele tem
como inconveniente a ocorréncia de ruptura na regido de fixagdo do corpo-de-prova,

0 que pode invalidar um resultado obtido.

mm <— Motor

=
=

.
§ — de Garras de fixacdo
!

py

Fresilhas

Figura 2.39. Ensaio de tracao de fibras épticas (baseado em (60)).

A Figura 2.40 mostra o principio do ensaio de flexdo em dois pontos. No
ensaio de flexdo em dois pontos, um corpo-de-prova de fibra (~6 mm de
comprimento) curvada em 180° é colocado entre duas placas, com ranhuras para
alinhamento. Durante o ensaio, a fibra dptica é curvada continuamente, com do/dt
ou de/dt ou dl/dt constante, entre a placa mével, acionada pelo motor de passo, € a
outra fixa até um raio minimo onde ocorre a ruptura. Esta é detectada por um
circuito de deteccdo acustica. Através da medida da distancia entre as placas no
momento da fratura, sdo determinadas a tensao dindmica de ruptura e a deformacéao

de ruptura por curvatura.
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Figura 2.40. Ensaio de flexdo em dois pontos de fibras 6pticas (baseado em (60)).
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A tensao de ruptura para cada fibra testada é determinada pelas seguintes

equacoes:

o, =E, & -(1+05-a ‘&)
L 11984,
' Xx—d; +2-d,
o =075 -0-0,25

Equacao 2.33

onde of € a tensdo de ruptura, Eo € o modulo de elasticidade da parte vitrea (72,0

GPa para a silica), & a deformacao de ruptura no ponto de curvatura maxima da

fibora, oo 0o parametro de corregdo para comportamentos n&o lineares da curva

tensdo-deformagao (~6 (60)), df o diametro da parte vitrea da fibra otica, x é

distancia entre as placas, d; o diametro médio da fibra ética com o revestimento e

2-d4 a profundidade de ambas ranhuras nas placas (Figura 2.41) (60).
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Figura 2.41. Principio do ensaio de flexao em dois pontos (baseado em (60)).

Comparado com o método de ruptura por tensao axial, o0 método por flexao
em dois pontos ndo apresenta problema de ruptura na regido de fixagao do corpo-
de-prova. Além disso, a configuracdo permite a realizacdo de ensaios em diferentes
meios, simular os efeitos de tensdes resultantes de curvaturas, bem como fazer
estudos quando a amostra disponivel é pequena. Uma desvantagem do método é
que a regiao de teste do corpo-de-prova € de alguns milimetros, limitando seu uso
na avaliagao de amostras de longos comprimentos.

Para o calculo do pardmetro de susceptibilidade a corrosao, ensaiam-se a
fibora com quatro taxas de carregamento (ou taxas de deformacdo ou taxas de
deslocamento), usando-se pelo menos quinze corpos-de-prova para cada taxa (58).
Quanto menor a taxa de carregamento, mais lento é o ensaio e mais tempo a
superficie vitrea fica exposta a acao da fadiga durante o ensaio de tracao; logo,
quanto menor a taxa, menor a tensao de fratura.

A relacdo entre a tensdo de fratura e a taxa de carregamento € dada pela
Equacao 2.32. O calculo do parametro de susceptibilidade a corrosdo segue
conforme roteiro abaixo:

e Para cada taxa, registrar os valores de oy, a tensao de fratura;

e Confeccionar o grafico Incs vs do/dt (Figura 2.42);
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Figura 2.42. Determinagao do coeficiente de susceptibilidade a corrosao.

e Utilizando método de regressao, determinar a inclinagdo da reta de regresséo b =
1/(n4+1) na Figura 2.42. Em seguida, calcular n;.

Os valores de tempo e tensao de fratura de fibras épticas obtidas em um
ensaio para a sua determinacao, seja por um ensaio de fadiga estatica ou dinamica,
seja por um ensaio de flexdo ou tracdo, geralmente apresentam dispersao, razéo
pela qual € importante analisar a distribuicdo dos valores obtidos. Em fibras épticas
isso tanto é mais verdade, pois devido ao diametro da fibra de vidro na faixa de um
(125 um no caso de fibras Opticas para telecomunicagdes) e ao comprimento na
faixa de quildmetros, a raz&do (area superficial)/volume é elevada, fazendo com que a
dispersdo do tamanho dos defeitos na superficie vitrea ao longo da fibra resulte em
dispersdo de tensao de fratura, conforme segue da Equacado 1.1. Quanto maior o
comprimento da fibra, maior a dispersdao do tamanho de defeitos, havendo também
maior probabilidade de se encontrar um defeito excepcionalmente grande que
resulta em uma baixa tensao de fratura.

No estudo de propriedades mecanicas de fibras Opticas, a analise da
dispersdo dos valores de resisténcia mecanica pode ser feito utilizando tanto a
distribuicdo normal, como a distribuicdo de Weibull (8).

A distribuicdo normal ou de Gauss aplica-se quando os valores estao
distribuidos aproximadamente simétricamente em torno da média. A probabilidade
de fratura P com tensdo igual a ¢ € dada pela Equagdo 2.34 , enquanto que a

probabilidade acumulada F é dada pela Equacéao 2.35.
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P=—_
S-\2-T
Equacao 2.34
1 G_(_S 2 1 _)2
F=—-|1+erf erf(x)=—- e " dA
2 N2-s *) Jn !,.

Equacao 2.35

Nas equacbes acima, G & a tensdo média de fratura — o valor de maior
probabilidade de ocorréncia — e s € o desvio padrdo, uma medida da dispersao dos
valores.

Na distribuicdo de Weibull, a probabilidade acumulada de fratura com uma

tensdo menor ou igual a ¢ é dada pela Equagao 2.36.
F=1- e[_"‘))

Equacao 2.36

Na equacao acima, op € um fator de normalizagcdo, enquanto que m é
conhecido como o modulo de Weibull. A Equagao 2.36 pode ser reescrito da
seguinte forma:

In[-In(1-F)]=m-In6-m-Inc,
Equacgao 2.37

Da Equacéao 2.37 resulta que um grafico de In[-In(1-F)] vs. Inc € uma reta, cuja
inclinacdo fornece o valor do médulo de Weibull m, que é uma medida de
uniformidade da distribuicdo dos valores de tensdo de fratura. Usando um ensaio
dindmico, o modulo de Weibull € obtido a partir do seguinte roteiro (58):

e Ensaiar pelo menos trinta corpos-de-prova com uma taxa de carregamento
constante (ou taxa de deformagéo ou taxa de deslocamento constantes);

e Ordenar as tensdes de ruptura da menor para a maior;

e Designar um numero sequencial, k, para cada uma das tensdes de ruptura,
comecando com k=1 para a tensdo de menor valor;

e Calcular a probabilidade acumulada de fratura Fy através da seguinte equacéo:
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Equacao 2.38
e De acordo com a Equacgao 2.37, calcular:

X, =Inoc,
Y, =In[- In(1-F,)]
Equacao 2.39
onde N € o numero de amostras, k € o numero sequencial de ruptura, i.e., k =

1,2,3,...N, ok € a tensao de ruptura da k-ésima ruptura.

e Confeccionar um grafico Yy vs. Xk (“Grafico de Weibull”; Figura 2.43);
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Figura 2.43. Grafico de Weibull de uma amostra de fibra éptica obtido (ensaio de flexdo em
dois pontos; taxa de carregamento: 1 GPa/s, temperatura: 20°C a 25°C, umidade relativa do ar:
50% a 55%).

Usando um ensaio estatico, 0 modo de Weibull para uma tensao € calculado
de forma similar ao método usado para ensaios dindmicos, substituindo-se na
Equacgao 2.36, Equacao 2.37 e Equagao 2.39 o termo da tensdo pelo tempo de
fratura.

Na Figura 2.44 sao comparadas duas fibras. Em (A), a Fibra 1 possui uma
distribuicdo aproximadamente simétrica em torno da média, podendo ser analisada
tanto com a distribuicdo normal, como com a distribuicdo de Weibull de (C). O

grafico da distribuicdo de Weibull aparece como uma unica linha reta, deslocado
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para valores elevados de tensao de fratura, cuja inclinagdo € o moédulo de Weibull.
Neste caso, diz-se que a fibra possui distribuicdo unimodal, refletindo a uniformidade
dos valores de tensao de fratura, resultante de uma superficie vitrea com baixa
densidade de defeitos, de tamanho uniforme. Logo, pela Equacgéo 1.1, os valores de
tensao de fratura também sao uniformes. Ja na Fibra 2 em (B), a distribuicdo nao é
simétrica, havendo uma freqliéncia elevada de baixos valores de tensao de fratura
que torna dificil essa distribuicdo ser descrita com uma distribuicdo normal. Na
analise de Weibull em (C), esta fibra aparece com uma distribuicdo acumulativa
composta de dois segmentos retilineos, cada um com um valor de m distinto. Neste
caso, fala-se de uma distribuicdo bimodal de Weibull, onde a distribuicdo dos valores
de tensao mais baixos, caracterizado pelo valor de m menor, indica uma distribuicao
de defeitos de dimensdes grandes na superficie vitrea ao longo do comprimento da

fibra Optica, responsavel pela queda e dispersao da resisténcia mecanica.
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Figura 2.44. Comparacao entre distribuicao normal [(A) e (B)] e distribuicdo de Weibull (C)
para uma fibra optica.
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2.2.5.2 Tensoes residuais

Tensdes residuais sao tensdes de tragcdo ou compressao que atuam no

material sem a acdo de uma tensdo externa. Porém, elas se somam a tensao

externa aplicada na propagacado de trincas, isto €, na Equagdo 1.1, 6 = Oaplicada *+

Oresidual- EM um material estavel, ha equilibrio entre as tensdes residuais de tracao e

as de compressao. Na auséncia de equilibrio, pode ocorrer fragilizacdo ou fratura do

material (61). Em fibras dpticas, tensdes residuais internas podem ser induzidas por

fatores:

térmicos, devido a diferengca na contracdo térmica entre o nucleo e a casca
durante o resfriamento apds o puxamento das fibras. Diferencas na composicao
entre nucleo e casca resultam em coeficientes de expansio térmica diferentes
(7). Além disso, durante o resfriamento da fibra, as camadas superficiais resfriam
antes das camadas mais centrais, isto €, as camadas superficiais se contraem
mais rapidamente que as camadas centrais, resultando na formacao de tensodes
residuais compressivas na superficie da fibra.

mecanicos, devido a diferenca na viscosidade entre o nucleo e a casca. Em
fiboras Opticas para telecomunicacdes, o nucleo dopado com GeO,, possui
viscosidade menor que a casca, sem GeO,. Durante o puxamento, a tensao de
puxamento é aplicada a casca e dependendo da magnitude desta tensao,
formam-se tensdes residuais em torno do nucleo (7,35). O nucleo tende a ficar
com uma tensdo residual de compressao, enquanto que a casca com tensao
residual de tracdo (7).

fisicos, pela introducao de defeitos superficiais, principalmente do tipo sub-limiar
e pos-limiar, ou defeitos internos (por exemplo, inclusées aprisionadas no interior
da fibra optica (5)).

ligados ao cabeamento das fibras, pela aplicagdo de tensdes excessivas durante
a fabricacdo e instalagdo dos cabos na rede, bem como as condicoes de
instalacdo na rede, como por exemplo, contracao térmica do cabo com a queda
acentuada de temperatura durante o inverno no hemisfério norte. Para
compensar essas tensdes e evitar o surgimento de tensdes nas fibras devido a
esses fatores, todo projeto de cabo 6ptico prevé um excesso de comprimento de
fibra 6ptica em relacdo ao comprimento do cabo, que é entdo cabeada em forma

de espiral no cabo.
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No caso de fibras opticas, as tensdes residuais podem agir no sentido radial —
caso das tensoes residuais de origem térmica — e longitudinal — caso das tensdes
residuais de origem mecanica. Foi também visto na discusséo sobre defeitos sub e
pos-limiar (pagina 55 e seguintes) que as tensdes residuais tendem a diminuir o
valor da susceptibilidade a corrosdo das fibras opticas, razdo pela qual a magnitude
dessas tensdes deve ser conhecida e controlada.

Tensdes residuais em fibras opticas, resultantes do processo de fabricagao,
ficam em torno de ~ 50 MPa (7,37) aproximadamente 1% da tensao de fratura de
fibras opticas perfeitas. Durante a instalacdo de cabos Opticos, admite-se uma
deformacdo maxima na fibra éptica de 0,2%, o que corresponde a uma tensao de
144 MPa (Isso segue de ¢ = E-¢, onde E = 72GPa e ¢ = 0,002). Eventualmente,
essa tensao pode ficar retida como tensao residual nas fibras opticas instaladas.

Entre os métodos para determinar o nivel de tensdes internas, estao as
medidas fotoelasticas, aplicaveis a materiais que apresentam birefrigéncia, como é o
caso dos vidros e sua descrigdo resumida € dada a seguir (61). A fotoelasticidade é
a caracteristica apresentada por materiais transparentes que se tornam birefrigentes
quando submetidos a uma tensao mecéanica. Quanto maior a tenséo aplicada, maior
a variacdo do indice de refracdo desses materiais. Quando uma luz polarizada
atravessa um material sob tensdo, a luz se divide em duas componentes (duas
frentes de onda) que se propagam com velocidades diferentes, perpendicularmente
entre si. A diferenca de fase entre as duas componentes, resultante das velocidades

distintas, é designada de retardamento (Figura 2.45).

Direcdo da
Direcdo da | tensao O,
tenséo G, | :

: Ponto de

! interesse
Fonte de Luz ;

|

luz polarizada Direcdo de referéncia

e

" Retardamento

Figura 2.45. Principio de birefrigéncia (61).

A tensao residual é calculada a partir da equacgao abaixo:
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o=—Y
t-C,

Equacao 2.40

onde y é o retardamento, Cg € a constante Optica de tensdo, caracteristica do
material e cuja unidade € Brewster e t € a espessura do material. As medidas
fotoelasticas envolvem a medigdo do retardamento, o que é feito com um
equipamento chamado polarimetro. Medidas fotoelasticas tém sido empregadas
corriqueiramente na medicao de tensdes residuais de fibras opticas (7,37).

Existe outro método baseado na mecanica de fratura para determinar o perfil
de tensbes residuais na superficie vitrea (45). Neste método, mede-se a
microdureza Vickers com cargas crescentes do durébmetro. Conforme visto em
2.2.2.1, existe uma carga critica a partir da qual trincas radiais se propagam na
superficie vitrea a partir dos cantos da identagao (“pop in”) (Figura 2.19), aqui

designada de Pc. A tensao residual superficial o, € calculada pela equagao abaixo:

1
2.H)*
e {5
C

Y

O =

Equacao 2.41

onde I" € uma constante com dimensdes de tenséo e é obtida na literatura (45), Kic a
tenacidade a fratura, Y € uma constante que depende da geometria da trincae H é a
microdureza superficial, lida diretamente no durbmetro ou calculada a partir das
dimensdes da identacao Vickers.

A Equacao 2.41 permite entdo calcular a tensao residual na superficie vitrea a
partir de dados mensuraveis em um simples ensaio de microdureza, a saber, H e Pc.
Atacando de forma controlada a superficie vitrea com acido fluoridrico (HF) e
determinando-se H e P¢ para cada nova superficie exposta, determina-se também o
valor de oc para a nova superficie. Registrando-se a profundidade do ataque na
superficie da amostra, é possivel fazer um perfil da variagdo de oc em fungcdo da

profundidade.
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2.2.6 Fatores quimicos (Composi¢cao quimica)
2.2.6.1 Presenca de agua

A agua na superficie da silica vitrea pode iniciar os seguintes processos (8):
e Dissolucao da silica pela agua
e Adsorcao da agua na superficie da silica
e Difusdo de agua na silica
e Dissolucao da agua na silica (Reagao da agua com a estrutura da silica, hidrélise

da silica)

A dissolugao da silica faz se pela reagao da silica com agua, formando acido
nao ionizado metasilicico (H,SiO3) (66) ou ortosilicico (HsSiO4) (8), que, com o
aumento do pH acima de 8, sofrem ionizagdo. As reacgdes de hidrdlise da silica, com
formacao dos acidos e de sua ionizagao, bem como as respectivas constantes de

equilibrio, estdo mostradas na Tabela 2.7 e Tabela 2.8.

Tabela 2.7. Hidrélise da silica com formacéao de H,SiO; (66).

Reacéao log K (25°C)
SiO + H20 < H,Si0; - 4,098
H,SiO3 — H* + HSiO4" -10
HSiOs « H* + Si03* - 11,994

Tabela 2.8. Hidrélise da silica com formag¢ao de H,SiO, (67).

Reacéao log K (25°C)
SiO, + 2 Ho,0 — H,SiO, -2,74
H4SiO4 > H* + H3SiO4 -9,71
H3SiO4 > H* + HoSi04* - 13,28
H,Si04% — H* + HSiO4* -9,86
HSiO4> « H* + SiOs* - 13,10

Com base nos valores acima, foi calculado o diagrama de estabilidade da
silica vitrea, mostrado na Figura 2.46. Os calculos para a obtencdo desses
diagramas est&do no APENDICE Il.
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Figura 2.46. Diagrama de estabilidade do acido silicico.

Do ponto de vista pratico, vale registrar que, para pH abaixo de 8, a
solubilidade de equilibrio € de 0,012% em peso a 25°C, aumentando linearmente
com a temperatura para 0,083% em peso a 200°C (8). Ou seja, a dissolugéo é bem
lenta, tornando a silica altamente resistente a hidrolise. Como sera visto com maior
detalhe mais adiante na abordagem da dissolugdo da agua na silica, o0 mecanismo
de reagao da silica com a agua conforme Tabela 2.7 e da Tabela 2.8 envolve ataque
eletrofilico/nucleofilico as ligagdes Si-O-Si. A reagao é acelerada na presenga de
tensdo na superficie, pois esta tende a deformar as ligagdes Si-O-Si lineares,
hidrofobas, distorcendo-as, impondo algum grau de curvamento, tornando-as mais
hidrofilas (65,68). Paralelamente, a componente de tracdo da tensdo externa
aplicada tende a acelerar a dissociagao das ligagdes Si-O-Si (65).

A adsorgao é a reagao nao dissociativa de agua com a silica. A adsorgao de
moléculas de agua na superficie vitrea € favorecida pelo fato de tanto a molécula de
agua, como as ligacdes presentes na silica serem polarizadas (62,66) e Tabela 2.2 e
Tabela 2.3 mostram as diversas formas de interagao entre a molécula de agua e as
ligacdes da rede da silica, tal como revelada pela espectroscopia de infravermelho.
Chama atencao a interagdo entre a molécula de agua e a hidroxila, esta ultima
servindo de sitio preferencial de adsor¢gdo (8). A densidade de hidroxila na
superficie da silica € maior que no interior, pois tdo logo uma superficie € criada, os
atomos de oxigénio e silica com ligagao incompleta (“dangling bonds”) reagem com
a umidade, formando silanol, surgindo assim uma camada superficial com
concentragao elevada de silanol. O silanol formado pode estar isolado na rede ou
vizinho a outros, quando entado pode haver ligagao entre eles (ver novamente Tabela
2.2 e Tabela 2.3 para as diversas formas de interacao reveladas por espectroscopia

de infravermelho). A quantidade de silanol e a espessura da camada rica em silanol
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dependem do histérico térmico, da umidade do ar e do tratamento superficial apos
fusao e resfriamento durante o processo produtivo da silica (8). No caso especifico
de fibras Opticas de silica, o processo de puxamento € que deve influenciar a
concentracdo superficial de silanol. A densidade de silanol foi estimada em 1,4
grupos/100A? para silanol isolado e 3,2 grupos/100A? para silanol ligado (8).
Levando em consideragdo que o didmetro médio de uma molécula de agua é de 3 A
(8), isso resulta em uma area ocupada por esta molécula de aproximadamente 10 A2
(=(4/3)-m r*, onde r é o diametro da molécula). Ou seja, a cobertura maxima de uma
area superficial de silica de 100A% com agua é de 32 A%, no caso de ligacdo da
molécula de agua com silanol ligado, e de 14A? no caso de ligagdo com silanol
isolado. A probabilidade de formacdo de uma monocamada continua de agua na
supeficie da silica € entdo baixa, com base na adsorcdo de moléculas de agua
individuais.  Outros mecanismos devem intervir para essa formacdo, como
agrupamento de outras moléculas de agua em torno das primeiras adsorvidas
(“clustering”) (68). O indicio de agrupamento é revelado por medidas de agua
removida por desorpcdo, o oposto a adsorcdo. Essas medidas revelaram
concentragdo de agua adsorvida de até 1877 moléculas/100A2, muito superior aos
1,4 e 3,2 sitios disponiveis nesta area (62). E possivel também a interacdo entre
moléculas de agua e de acido silicico, uma vez que ambas as moléculas sao polares
(63). A Figura 2.47 mostra possiveis formas de interacao da molécula de agua com
a molécula de acido silicio: a) agindo como doadora de uma ligagcao de hidrogénio
para a molécula de acido silicico, b) agindo como receptora de uma ligacédo de

hidrogénio e c) agindo como doadora e receptora.

H ;. Doador de hidrogénio

D\Si/
D/ =

i
e
HT H

Receptor de hidrogénio

e 0 Doadar-receptor de hidrogénio

Figura 2.47. Interacdao da molécula de agua com a molécula de acido silicico (63).
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A difusao de agua na silica envolve duas espécies, agua molecular mével e
agua dissolvida na forma de silanol, imobilizada. A difusdo de moléculas de agua é
facilitada pela estrutura aberta da silica, com diametro médio dos intersticios de 3 A,
aproximadamente igual ao didametro médio da molécula da agua (8), o que resulta
em uma energia de ativagdo para difusao relativamente baixa, de 40 kJ/mol para
temperaturas inferiores 750°C (89), quando comparado com varios gases de
diametro molecular maior. Para o xendnio, por exemplo, com diametro de 4,9 A, a
energia de ativacdo sobe para 301 kJ/mol (8). A reacado de hidrolise da silica ou
solubilizacdo da agua na silica conforme Equacao 1.2 envolve difusdo de agua na
silica até encontrar sitios favoraveis para reagao, por exemplo, atomos de oxigénio
parcialmente ligados (“non bridging oxygen”) e com ligagdo incompleta (“dangling
bonds”) ou ligagdes Si-O-Si hidrofilicas, de baixo angulo (68). Sendo assim, a
equacao de difusdo unidimensional com formacao de produto de reacado é dada por
(8):
oC 90°C 0S
ERr
Equacao 2.42

onde C é a concentragcdo do reagente (agua molecular), S a concentracdo do
produto (agua dissolvida e imobilizada) e D € o coeficiente de difusdo da agua
molecular. Como a concentracdo de agua molecular € muito baixa na silica, e
considerando o caso de solugao ideal - a agua molecular e a agua dissolvida em
equilibrio e a agua molecular também em equilibrio com a pressdo atmosférica —
pode ser mostrado que a agua dissolvida difunde na silica com um coeficiente
efetivo de difusdo D¢y dado por (64):

b, -2.0.8
K

€

Equacao 2.43

onde K é a constante de equilibrio da reagdo da Equagcdo 1.2. Levando em
considerando a baixa concentracdo de agua molecular na silica, entdo K é
aproximado por:

SZ
" C

K

Equacao 2.44
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Substituindo Equacao 2.44 na Equacao 2.43, obtém-se:

C JC

D,=2D2=2DZ
S

K

Equacao 2.45

Equacao 2.45 mostra que, deslocando a reacdo da Equacao 1.2 para o lado
do produto (silanol), entdo a difusdo da agua dissolvida tende a diminuir. A reacao
de dissolucado da agua na silica ou hidrolise da silica, descrita de forma simplificada
na Equacdo 1.2, envolve na verdade duas etapas, uma nucleofilica e outra
eletrofilica (Figura 2.48).

= Si- 0-Si=+2H,0

l

=8i-0-Si=+H,0"+ OH

02 5=
Ataque eletrofilico

2=5i-0-H + H,0

Ataque nucleofilico

Figura 2.48. Reacao da agua com a silica.

Até 550°C, a solubilidade da agua na silica aumenta com a temperatura (89).
A relacdo do coeficiente de difusdo effetivo da agua na silica e da constante de
equilibrio da reacao de hidrolise da silica com a pressao (equivalente a uma tensao

de compressao) é dada pela Equacéao 2.46 e Equacgao 2.47, respectivamente (64):

_AVgP

Dot =De(0)-€ R7

€

Equacao 2.46

AV-P

K =K(0)-e RT
Equacao 2.47

onde De#(0) e K(0) sdo o coeficiente de difusdo e a constante de equilibrio sem

pressao, respectivamente, P € a pressdo, AV4 e AV sdo os volumes de ativagao da
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difusdo e da reacao de hidrélise, respectivamente, e R € a constante dogase T € a
temperatura absoluta em K. O volume de ativacdo da difusdo é a variagcdo do
volume associado a migragao atdmica e a formacao de defeitos pontuais relevantes
para a difusdo na rede estrutural da silica. Ja o volume de ativacdo da reacao € a
diferenca entre o volume dos produtos e dos reagentes. Foi mostrado que, para a
difusdo de agua na silica e para a reagao de hidrélise da silica, AV é positivo e AV é
negativo. Logo, tensdo de tracdo (P negativo) tende a diminuir a solubilidade da
agua na silica, isto €, diminuir o valor de K, enquanto tende a aumentar a difusao de
agua dissolvida na silica, isto &, aumentar o valor de Des. Ja tensdo de compressao
age em sentido contrario (64).

A taxa de reacao da reacao de hidrélise apresenta dependéncia similar com a

pressao, dada pela Equacgao 2.48:

_AV'P

k=k(0)-e RT

Equacao 2.48

onde, neste caso, AV*, o volume de ativacdo, é a diferenca de volume entre os
reagentes e o estado ativado da reacdo. E conhecido que a taxa de reacdo
aumenta com tensdo de tracdo (P negativo) (65). Logo, AV tem que crescer ao
passar pelo estado ativado. De fato isso ocorre, pois tensido de tracéao,
especialmente quando na mesma direcao das ligacdes Si-O, tende a esticar as
ligacdes, favorecendo assim a dissociacdo molecular e promovendo alteragcbes

estruturais na silica em dire¢gao ao estado de ativagao da reacao de hidrolise (65).

2.2.6.2 Impurezas

No caso de fibras 6pticas para telecomunicacgdes fabricadas com silica de alta
pureza, os teores de elementos além do silicio, oxigénio e germanio, que entram
como dopante, sdo muito baixos (na faixa de ppm e ppb). Controle rigoroso da
composi¢cao quimica das matérias primas utilizadas na fabricagao da pré-forma, bem
como da atmosfera e dos parametros de processo durante o puxamento das fibras
Opticas reduzem a probabilidade da presenca de outros elementos na fibra de silica
e de efeitos desses elementos nas propriedades Opticas e mecanicas. O puxamento
da fibra nua deve ser feito em atmosfera controlada (por exemplo, hélio (70)), tanto

para ajustar adequadamente a velocidade de resfriamento da fibra nua (70) como
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também para proteger a superficie de contaminacao (71). Contudo, ndo se deve
descartar que, acidentalmente, o processo de fabricagao da pré-forma, bem como de
puxamento das fibras Opticas saem de controle, resultando em contaminagao da
silica com impurezas ndo s6 em niveis de tragos, bem como em niveis mais
elevados, como ja observado na pratica (5). Entretanto, a contaminacao até agora
nao recebeu muita atengao, tendo sido apenas sugerida (72).

Para investigar a composi¢cdo quimica superficial de vidros, € fundamental
dispor de técnicas analiticas com elevada resolucio lateral para todos os elementos
e com pequena profundidade de penetracao, isto é, técnicas com alta sensibilidade
superficial e aos elementos quimicos (73). Existe hoje um numero muito grande
dessas técnicas (73,74) e a escolha delas depende de cada situagdo em particular.
Devem ser levados em consideragao fatores tais como elementos a determinar,
objetivos da analise (qualitativo ou quantitativo), limite de deteccéo, tipo de analise
(elementar, perfil de composicdo em funcdo da distdncia da superficie (“depth
profile”)), efeitos de matriz etc. Na Tabela 2.9, estao listadas algumas técnicas para

analise quimica superficial aplicaveis aos vidros.
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Tabela 2.9. Técnicas selecionadas de analise quimica superficial (73,75,76).

Fonte de . . _ . Qualidade .
L ) Elementos Tipo de Profundidade Resolugdo Sensibilidade . Analise
Técnica estimulagéo . . . da analise .
o detectados informagdo de penetragédo lateral (% at.) e destrutiva
primaria quantitativa
) elementar,
e (10-35
EDS keV) Z>5 varredura >1 mm >1mm 0.1 moderada nao
e
linear
<01,
e (10-35
WDS keV) Z>3 elementar >1mm >1mm chegandoa moderada néo
e
100 ppm
elementar,
todos,
e (3-10 composicao, 2-6 .
Auger exceto H, i 20 nm 0.2 moderada freqlientemente
keV) H perfil de monocamadas
e
profundidade
composigao,
Ar*, Cs’, posi 1-2 6 2
SIMS . todos perfil de 50 mm 10™-10" baixa sim
0,,0 . monocamadas
profundidade
Raios-X todos,
elementar, 4-8 .
XPS (Koo Alou  exceto H, . 100 mm 0.1 alta as vezes
composi¢gdo monocamadas
Mg) He
. 1-2 P .
IBSCA Ar todos elementar >1mm 10°-10 moderada sim
monocamadas
Ar', Cs’, L 1-2 50 .
SNMS . . todos composicao 5 mm 1010 moderada sim
feixe de e monocamadas
elementar,
GDOS Ar todos perfil de 10 nm nenhuma 10°®- moderada sim
profundidade
Z elevados  elementar, 1
+ . 5mm -1 6
RBS H", He sob Z perfil de monocamada 10™- alta nao
mm
baixos profundidade -2mm
todos, 12
ISS He", Ne" exceto H, elementar ~1 mm 10™- alta n/d
monocamadas
He
elementar,
NRA N H perfil de 10nm 1 mm 10°%- alta nao
profundidade
1
GIXF raios-X elementar nenhuma 10*-10" alta nao
monocamada

Na tabela acima, as técnicas de EDS e WDS nao sao, rigorosamente, técnicas

de analise superficial, sendo a profundidade de penetragcdo bem superior as demais

técnicas. Porém, as mesmas foram incluidas, pois ao variar a tensao de aceleracao,

controla-se a profundidade de penetracdo na amostra (75) e assim € possivel torna-

las mais sensiveis as regides da superficie (73.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Envelhecimento das fibras 6pticas
3.1.1 Fibras 6pticas envelhecidas em campo

As fibras envelhecidas naturalmente eram fibras retiradas de cabos 6pticos
fabricados em 1992, 1994, 1996 e 1998, que foram comparadas com as fibras de
um cabo Optico fabricado em 2000, tomadas como referéncia para esse estudo de
fibras envelhecidas em campo. Todas as fibras eram fibras 6pticas monomodo. As
caracteristicas dos cabos e das fibras estdo listadas na Tabela 3.1. A Figura 3.1

mostra um corte transversal através dos cabos.

Tabela 3.1. Amostras de cabos e fibras selecionados.

Amostra Tipo de cabo Tipo de fibra
FABRICANTE 1 (2000) CFOA-SM-DD-G 36 fibras
FABRICANTE 1 (1998) CFOA-SM-DD-G 18 fibras
FABRICANTE 2 (1996) CFOA-SM-AS200-G 12 fibras
FABRICANTE 3 (1994) CFOA-SM-DD-G 36 fibras
FABRICANTE 1 (1992) CFOA-SM-DD-G 36 fibras

Fibras opticas

monomodo

FABRICANTE 3 (1994) FABRICANTE 1 (1992)

Figura 3.1. Corte transversal através dos cabos selecionados.
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3.1.2 Envelhecimento em agua a 85°Ce pH =7

Este envelhecimento foi feito com uma fibra 6ptica monomodo, ndo cabeada,
fabricada pelo FABRICANTE 1 em 2000, em agua deionizada a 85°C, com pH
variando de proximo de 7, durante 7, 14, 25 e 50 dias. O objetivo deste
envelhecimento acelerado foi simular um ambiente agressivo para a silica da fibra
Optica. Em ambientes aquoso ou de elevado teor de umidade, a fibra de silica sofre
degradacdo mecanica tanto sem tensao externa aplicada (“zero stress ageing”),
como na presencga de tensdes externas, fenbmeno conhecido como fadiga estatica.
Ambos os processos de degradacao foram descritos em 2.2.2.2. Fibras Opticas
instaladas na rede Optica estdo sujeitas a degradacdo mecanica por ambos os
processos.

O envelhecimento foi feito em um banho com agua deionizada, com controle
automatico de temperatura na faixa de 85°C + 5°C. Ja o pH depende muito da
qualidade da agua e do processo de purificagdo da agua. Nas condi¢bes existentes
no laboratério quimico do CPgD, onde foi realizado o envelhecimento, o pH
manteve-se durante os tratamentos de envelhecimento na faixa de 6,7 a 8,5 (Figura
3.2).

< 50 dias »>
9,0
8,5 -
oo e AU[\
AA/ ﬂ\ﬂﬂﬁ o Aa Rollas
T
75 Y\g‘( )l V\l W 1g1NT A8 T yx [ i
el TR N Y
7,0 i : e
6,5 ﬂ
6,0 * T T T T T T
0 12 24 36 48 60 72 84
# medida
—— média e intervalo de 95% de confianga

Figura 3.2. Controle de pH durante o envelhecimento acelerado em agua. As 84 medidas foram
feitas ao longo dos 50 dias do tratamento de envelhecimento.

Para os tratamentos de envelhecimento foram cortados, do carretel de fibra

oOptica, corpos-de-prova de 12 m de fibra. Para realizar um envelhecimento sem

tensao, os corpos-de-prova foram enroladas em torno de um mandril de 15 cm de

diametro, o que resultou em uma tensao de curvatura de ~ 50 MPa, da mesma
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ordem de grandeza das tensdes residuais das fibras opticas (7,37), em torno de 1%
da tensdo de fratura de fibras Opticas perfeitas. Logo, a tensdo de curvatura foi
considerada como desprezivel. Esta condicdo é designada daqui para frente de
“sem tensao” ou “sem curvatura”. Para realizar um envelhecimento com tenséo, os
corpos-de-prova foram enrolados em torno de um mandril de 20 mm de diametro, o
que resultou em uma tensdo de curvatura de 0,5 GPa, proximo da tensao aplicada
no “proof-test” durante a fabricagado das fibras Opticas. Esta condicdo é designada
daqui para frente de “com tensdo” ou “com curvatura”. A relacido de didmetro de

mandril e tensdo aplicada € dada pela Equacao 3.1 (7):

c=E,-€-(1+05 -a"¢)

d;
€=
D+d;
o"=0,75-o
Equacao 3.1

onde ¢ € a tensdo de curvatura, Eg € o médulo de elasticidade da parte vitrea (72,0
GPa para a silica), ¢ a deformagdo, o o0 parametro de corregdo para
comportamentos nao lineares da curva tensao-deformacéao (~6 (60)), df o diametro
da parte vitrea da fibra o6tica (125 um) , D o didmetro do mandril e d. o didmetro
médio da fibra ética com o revestimento (250 um).

Estudo feito com revestimento de acrilico e de poliamida de fibra 6ptica em
ambiente de 25°C e 95% de umidade relativa mostrou que a difusdo da umidade
através do revestimento seguiu a lei de Fick, sendo que a umidade atingiu a
superficie vitrea em torno de 10° segundos (77), avaliada através da variagdo da
resisténcia mecanica com o tempo de difusdo (Figura 3.3). Embora as condicdes de
envelhecimento realizadas neste trabalho tenham sido diferentes (agua em vez de
umidade e temperatura de 85°C em vez de 25°C), é de se esperar que a
temperatura mais elevada usada neste trabalho tenha inclusive acelerado a difusdo
da agua em relagdo ao estudo de (77). Portanto, tomando o tempo de 10° segundos
como base, pode se afirmar que os tempos de envelhecimento escolhidos (7, 14, 25
e 50 dias) foram suficientes para a agua chegar até a superficie vitrea no

envelhecimento realizado.
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Figura 3.3. Difusdao de umidade através do revestimento de acrilicio (esquerda) e de poliamida
(direita) (77).

As perdas por evaporagcdo do banho de agua eram compensadas uma vez
por dia, mantendo assim o volume de agua no banho constante durante todo o
envelhecimento acelerado. Deste modo, a razdo entre area superficial da fibra e
volume de solucido ndo variou durante todo o envelhecimento. Essa razao, alias, foi
extremamente baixa. O volume de agua no banho era de 10 |, enquanto que a area
da superficie vitrea da fibra exposta ao banho era, para os 12 m de corpo-de-prova
de fibra com 125 um de diametro, de 47,124 cm?. Logo, a razdo entre area
superficial da fibra e volume de solucéo foi de 4,7-10° cm™. Razdes mais elevadas
(102 a 10) resultam em variacéo rapida da composicdo do banho devido & presenca
dos produtos de corrosdo vitrea no banho, aumentando o pH do banho e acelerando
a corrosao da silica (78), devido a diminuicdo da estabilidade da silica em meio
aquoso, conforme visto na Figura 2.46. A Figura 3.4 mostra o tempo necessario
para um banho de agua, a 100°C e em contato com um vidro de silica-6xido de
calcio-6xido de sédio, atingir pH igual a 9, para diversas razdes de area superficial
da fibra e volume de solugdo. Extrapolando a curva para a razdo de 4,7-10° cm™
desse trabalho, estima-se que o tempo para a solugdo aquosa atingir pH = 9 é de
4,3 anos. Logo, dentro das condi¢cdes de envelhecimento acelerado em agua desse
trabalho (agua a 85°C e pH = 7, por um periodo de no maximo 50 dias), o tamanho
da area da superficie vitrea exposta ao banho nao deve contribuir com a aceleracao

do processo corrosivo da silica.
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Figura 3.4. Tempo para uma solugcao aquosa a 100°C em contato com vidro de silica-6xido de
calcio-6xido de sédio atingir pH =9, para diversas razées de area superficial (S) e volume de
solugao (V) (78).

3.1.3 Envelhecimento por poténcia Optica elevada

Utilizou-se a mesma fibra éptica do envelhecimento em agua a 85°C e pH =7.
O envelhecimento por elevada poténcia 6ptica adotado consistiu na passagem de
um sinal éptico de elevada densidade de poténcia dptica, de 2,8 W (~4,4 MW/cm?),
por um corpo-de-prova de 12 m de fibra enrolada com varias voltas em torno de
mandris de 15 cm (tensdo de curvatura de ~50 MPa) e 20 mm de diametro (tensao
de curvatura de 0,5 GPa), durante 14 dias.

Para passar o sinal optico de elevada densidade optica foi montada uma
bancada especial (Figura 3.5), composta de uma fonte de poténcia 6ptica (Raman
Fiber Laser, MODELO PYL-3-1480-D), que emitia um feixe de laser de 1480 nm,
com poténcia variavel de até 3 W, através da fibra 6ptica enrolada. A poténcia do
sinal na saida da fibra foi medida com um “powermeter” (Newport Multi-function
Optical Meter, MODELO 1835-C). A diferenca de poténcia do sinal entre a fonte e o
‘powermeter”’, descontadas as perdas de inser¢do ao longo do caminho 6éptico,
indicou o quanto de poténcia oOptica foi perdida para a casca devido a curvatura na
fibra. Termopares junto a fibra 6ptica permitiram medir continuamente a elevagao da
temperatura na superficie da fibra, indicando o aquecimento da fibra. Foram
distribuidos trés termopares ao longo do comprimento do mandril, no qual o corpo-
de-prova de fibra Optica estava enrolado: o primeiro logo na primeira volta da fibra, o

segundo no meio do corpo-de-prova e o ultimo préximo da ultima volta. Todo o
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sistema foi automatizado através do “Lab-View”, permitindo programar a variagao da
poténcia na fonte, além de monitorar continuamente tanto a poténcia no
“‘powermeter’, bem como a temperatura na superficie da fibra Optica, através de
sistema automatizado de coleta de dados experimentais (AGILENT data

acquisition/switch unit modelo 34970A) (Figura 3.6).

Sistema automatizado
de coleta de dados
Termopares
O ]
| S|
Fonte éptica Fibra de Corpo-de- Cabega Powermeter
langamento prova optica
~T7 km 12m

Figura 3.5. Montagem do sistema de envelhecimento por elevada poténcia 6ptica.
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Figura 3.6. Monitoracao automatica e continua da poténcia de chegada no “powermeter”
(Psaiga) € da variacao da temperatura na superficie da fibra éptica, em fungao da poténcia de
saida da fonte.

Como pode ser visto na Figura 3.6, com raio de curvatura de 15 cm, houve
pouca perda da poténcia 6ptica do nucleo para a casca, pois para um sinal éptico na
entrada da fibra optica de 2,8 W, o sinal de saida ficou em torno de 2,5 W.
Consequentemente, ndao houve aquecimento apreciavel da superficie e os trés
termopares acusaram a mesma temperatura durante todo o periodo de 14 dias que

durou o envelhecimento.
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Ja com raio de curvatura de 2 cm, a perda foi elevada, pois o sinal de saida
caiu para 0,025 W, ou seja, para 0,1% do valor do sinal de entrada. O escape do
sinal 6ptico do nucleo da fibra para a casca ocorreu na primeira volta, como pode ser

visto pela temperatura superficial mais elevada na primeira volta.

3.2 Caracterizagdao mecanica

A caracterizagdo mecanica visou determinar a tensdo de fratura e o
parametro de susceptibilidade a corrosao das fibras opticas, ndo envelhecidas e
apos os diversos envelhecimentos realizados.

Os ensaios de flexdo em dois pontos foram realizados com um “Two-Point
Bend Tester”, da Fiber Sigma (EUA), cuja montagem segue a Figura 2.41. As fibras
foram ensaiadas em quatro taxas de carregamento (taxas nominais de 1 GPal/s, 0,1
GPa/s, 0,01 GPa/s e 0,001 GPa/s), sendo que na taxa mais baixa, os corpos de
prova foram pré-carregados com a taxa mais elevada (taxa nominal de 1 GPa/s) até
atingir ~50% da carga de ruptura estimada, quando entdo a taxa de carregamento foi
automaticamente alterada para a taxa desejada. Dessa forma, conseguiu-se reduzir
o tempo de ensaio nessa taxa, sem afetar o resultado, pois, para um dado tamanho
de defeito, a propagacéao de trinca até a fratura ocorre quando a tensao aplicada for
igual a tensao que satisfaz a Equagao 1.1. Logo, quando a tensdo estiver bem
abaixo do valor critico, que é o caso quando a tensao aplicada for igual ou menor a
metade da tensdo de fratura estimada, a acdo da fadiga é reduzida.
Consequientemente, o encurtamento do periodo de tempo de exposicdo do corpo-
de-prova as baixas tensdes nado afeta o valor de tensdo de fratura medido. Para
cada taxa, foram ensaiados 30 corpos-de-prova. Nas taxas de 0,01 GPa/s e 0,001
GPal/s, os trinta corpos-de-prova foram ensaiados simultaneamente, pois em geral
as fraturas dos corpos-de-prova ocorriam em um espaco de tempo suficientemente
grande entre elas para serem individualmente detectadas pelo circuito de deteccao
acustica. Ja nas taxas de 1 GPa/s e 0,1 GPal/s, foi ensaiado cada corpo-de-prova
individualmente, pois o espaco de tempo entre cada fratura de corpo-de-prova era
muito pequeno para o mecanismo acustico de detec¢do registrar as fraturas

individualmente.
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Os valores de d, df e dg necessarios para o calculo da tensdo (Equagéo 2.33)
foram medidos com um microscépio de medicdo da MITUTOYO. A remocao do
revestimento foi feita mecanicamente com um descascador de fibra optica.

Todos os ensaios mecanicos foram realizados em ambiente controlado, a
saber: temperatura variando entre 20°C e 25°C, e a umidade relativa do ar variando
na faixa de 48% a 53%.

3.3 Medicao do diametro das fibras épticas nuas

ApoOs o ensaio de flexdo em dois pontos, foi realizada a avaliagao da variacao
do diametro da fibra 6ptica ao longo do seu comprimento, medindo-se, apos a
remogao do revestimento, o diametro da fibra dptica nua na regido da fratura dos
corpos-de-prova ensaiados. A medicao foi feita com microscépio metalografico Carl
Zeiss com sistema de analise de imagem Image-Pro da Media Cybernetics
(www.mediacy.com), com aumento de 100 vezes.

Para cada condi¢cdo, mediu-se o diametro em 15 superficies de fratura de
corpos-de-prova ensaiados em uma taxa de carregamento fixa, calculando-se o
diametro e o desvio padrao. Este desvio padrao foi depois comparado com o desvio
padrdao dos valores de tensdo de fratura obtidos naquela mesma taxa de

carregamento, conforme Equacéao 2.21.

3.4 Caracterizagao estrutural da superficie vitrea

A caracterizacao estrutural da superficie vitrea foi feita mediante a medida da
temperatura ficticia da silica na superficie vitrea das fibras 6pticas, utilizando-se o
método descrito em 2.2.1, que consistiu na determinacdo exata da posicdo do pico
de 1120cm™ (v) no espectro de infravermelho (IV) de reflexdo da superficie vitrea de
fibras opticas (Figura 3.7) e relaciona-la através de uma equacéo empirica com a
temperatura de tratamento térmico sofrido pela fibra, tomada como representativa da
temperatura ficticia. Para levantar os espectros de IV de reflexdo, foi utilizado um
espectrofotdmetro de IV (Nicolet Magna-IR 550) com microscdpio acoplado (Spectro-
TechM), que permitiu obter espectros de IV de areas pequenas, com diametro de
~65 um, para um diadmetro da fibra de vidro de 125 um. Ou seja, os espectros
levantados eram representativos da area superficial da fibra optica. A medida da

posicdo do pico de 1120 cm™ permitiu obter dados estruturais de curto alcance
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(dngulo da ligacao Si-O-Si), através da Equacao 2.11. Os espectros de reflexdo
foram levantados entre 650 cm™ e 2000 cm™, com espagamento entre os pontos de
dados de 1 cm™. Cada espectro foi obtido com 32 varreduras. Para cada condigéo
de envelhecimento, foram levantados cinco espectros independentes, em cinco
corpos-de-prova distintos do ensaio de flexao, apds a realizagcao deste ensaio. Para
expor a superficie vitrea a radiacdo de |V, teve-se que remover o revestimento
polimérico. Isso foi feito quimicamente, dissolvendo-se o revestimento em acido
sulfurico a 190°C por 20s a 25s, seguido de imersdo em agua destilada por 15s e
depois em acetona PA também por 15s.

A determinacao da posi¢ao do pico, isto €, do valor maximo do pico, foi feita a
partir de uma regressédo nao linear nos pontos do espectro entre 1085 cm™ e 1150
cm™, utilizando-se como modelo de regressao um polindmio de grau 5 (Figura 3.8).
A determinacao da posicao do pico foi feita achando-se o maximo local do polinémio
através da aplicagdo do método de Newton a derivada do polinbmio. A interagao foi
interrompida quando a diferenga entre aproximagdes sucessivas ficava menor que
108 (Equacdo 3.2).
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Figura 3.7. Espectro IV de reflexdo da superficie vitrea de fibras 6pticas na faixa de 650 cm™ a
2000 cm™.
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Figura 3.8. Regressao nao linear usando modelo de polinémio de ordem 5.

x,., = x, — L1 até que x,., — x, <10
Yi

I+ !

Equacao 3.2

onde x; € a estimativa atual do maximo local, x.:1 a estimativa a ser obtida na
interacdo seguinte, yi e y” sdo a primeira e segunda derivada do polinémio,
respectivamente.

A relacdo entre a posigao do pico de 1120 cm™ e a temperatura ficticia (Figura
2.12) foi determinada a partir de uma equagao baseada em equagbdes empiricas,
tiradas da literatura (Tabela 3.2), relacionando a posicdo com a temperatura de
tratamento isotérmico de longa duracdo. As equacdes da literatura, obtidas com
fibras de silica distintas, foram muito similares, sugerindo que as equacgdes obtidas

até agora sao universais.

Tabela 3.2. Relacao entre nimero de onda e temperatura ficticia.

Equacao Fonte
v =1132,501 - 0,00669-T¢ (36)
v =1132,371 - 0,00660-T¢ (15)

v =1132,405 - 0,00664-T;  equacao utilizada neste trabalho, obtida a partir

da média das duas equacdes anteriores
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Antes do uso da equacéo da tabela acima, foi feita uma verificacdo para saber
0 quanto ela descreve adequadamente a relagao entre as posi¢coées do pico de 1120
cm” medidos neste trabalho e a temperatura ficticia. Para tal, tomaram-se corpos-
de-prova de fibra nua de ~6 cm de comprimento da fibra 6ptica do envelhecimento
acelerado, fabricado pelo FABRICANTE 1, bem como da fibra do FABRICANTE 2,
de 1996, e da fibra do FABRICANTE 3, de 1994, que sofreram tratamento térmico
em 1090 °C por 72 horas em forno mufla, seguido de resfriamento rapido sobre uma
chapa metalica fria. Infelizmente, as fibras épticas do FABRICANTE 1 e do
FABRICANTE 2 fraturaram apods o tratamento térmico, sobrando apenas as fibras do
FABRICANTE 3 para a medigdo da posigdo do pico de 1120 cm™. Verificou-se que
a equacgao da Tabela 3.2 descrevia adequadamente a relagdo da posicao com a
temperatura do tratamento térmico. A relagdo entre posicao e temperatura obtida
neste trabalho esteve proxima da equacao escolhida, mostrando que as equagdes

da literatura tém aplicacao universal (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Relacdo entre temperatura de tratamento térmico e posicao do pico de 1120cm™ no

espectro de reflexao de infravermelho.

3.5 Caracterizagao da morfologia da superficie vitrea

A caracterizacdo da morfologia da superficie vitrea foi feita com um
microscopio de forca atémica (AFM), modelo MultiMode™SPM System da Digital
Instruments, localizado no Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS). Para cada
condicdo de envelhecimento, foi analisado um corpo-de-prova do ensaio de flexao
em dois pontos, tendo seu revestimento dissolvido em acido sulfurico a 190°C por

20s a 25s, seguido de imersao em agua destilada por 15s e depois em acetona PA
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também por 15s. Trabalhou-se com o modo de contato intermitente, ajustando-se os
seguintes parametros operacionais no AFM: a) area de varredura: 2um x 2um, b)
angulo de varredura: 0°, c) taxa de varredura: 1,5 Hz, d) pontos por linha na direcéo
x e y: 512, altura, e) escala vertical: 100 nm e 50 nm. Com o angulo de varredura
escolhido (0°), a varredura era feita linha por linha, sendo que a varredura de cada
linha era feita ao longo do eixo x (varredura rapida), enquanto que a varredura linha
por linha propriamente dita (varredura lenta) era feita ao longo do eixo y. As
imagens tiradas das areas varridas foram analisadas com o software WSxM, da

Nanotec Electronica S.L. (www.nanotec.es).

3.6 Caracterizagao da composicao quimica da superficie vitrea

Do ponto de vista quimico, no presente trabalho € a presenca de agua na
superficie vitrea da fibra optica que tem mais relevancia. Uma técnica analitica
imediata e rapida para determinagdo do teor de agua na silica € novamente a
espectrofotometria de IV, conforme visto em 2.2.6.1.

Nas analises realizadas neste trabalho, analisou-se o espectro |V de absorgao
da superficie vitrea das fibras Opticas para cada condicdo de envelhecimento;
Também neste caso o revestimento polimérico das fibras foi dissolvido em acido
sulfurico a 190°C por 20s a 25s, seguido de imersdo em agua destilada por 15s e
depois em acetona PA também por 15s. Para cada condi¢cdo de envelhecimento,
foram levantados cinco espectros, em corpos-de-prova diferentes. Novamente foi
utilizado o espectrofotometro de infravermelho (IV) (Nicolet Magna-IR 550) com
microscopio acoplado (Spectro-TechM), para obter espectros de areas pequenas,
com diametro de ~65 um. Foram levantados espectros na faixa de 3000 cm™ a 4000
cm'1, utilizando espacamento de 32 cm'1, com 256 varreduras.

A Figura 3.10 mostra um espectro IV de absorcao tipico obtido da superficie
vitrea das fibras opticas. Correcdo do espectro obtido incluiu correcédo da linha base

e “smoothing” do espectro.
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Espectro coletado Espectro corrigido
Figura 3.10. Espectro IV de absorc¢ao da superficie vitrea.

Devido a sobreposicdo dos picos em todos os espectros coletados, foi
necessario realizar uma deconvolugcao dos mesmos. A deconvolucido dos espectros
foi realizada com auxilio do software PEAKFIT, da SeaSolve Software Inc.
(www.seasolve.com). Apds uma analise inicial comparativa dos espectros corrigidos
levantados apds os diversos envelhecimentos e de sua derivada segunda, que
permite revelar picos vizinhos muito préximos e poucos resolvidos (31), bem como
apos as primeiras tentativas de deconvolugéo, foi decidido realizar a deconvolucao
dos espectros com picos gaussianos em (aproximadamente) 3100 cm™, 3225 cm™,
3450 cm™, 3650 cm™ e 3850 cm™, conforme a condicdo de envelhecimento (Figura
3.11).
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Figura 3.11. Analise dos espectros IV de absorc¢ao realizada, para algumas das condi¢oes de
envelhecimento.

Cabe uma observagao a respeito do formato do pico. Espectros de IV, como
também de outras técnicas tais com espectroscopia Raman ou NMR (Ressonancia
Magnética Nuclear) sdo compostos de varios picos, que sao descritos por
basicamente trés tipos de formato de pico, picos Gaussianos, Lorentzianos ou uma

combinagao dos dois Figura 3.12.
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Gaussiano:I=A- e{

Lorentziano

Gaussiano

Lorentziano: | =

Gaussiano Lorentziano Lorentziano Gaussiano

Figura 3.12. Formato de picos, equagoes descritivas e sua combinagao; vy = posi¢ao central
do pico, A = altura na posigao central e s = parametro dependente da largura do pico (31).

A dispersao do pico, isto &, a largura do pico, deve-se, no caso da silica, aos
diferentes arranjos dos grupos —OH, variando desde ligacdes lineares e fortes até
curvas e fracas. Além disso, distorgdes estruturais da matriz vitrea resultam em
interagbes entre os diversos grupos —OH (20,25). Picos do tipo Gaussianos
subestimam a contribuicao desses arranjos e dessas interagdes, enquanto que picos
Lorentzianos as superestimam (25). Em razdo disso, varios autores optam por usar
uma combinagao de picos Gaussianos e Lorentzianos (23,25). Outros preferem usar
apenas picos Gaussianos, assumindo que um pico Gaussiano € um envoltério de
varios picos Lorentzianos bem definidos (20). No presente trabalho, optou-se por
trabalhar apenas com picos Gaussianos, com bons resultados: A correlagcdo do
espectro original e do espectro obtido pela soma dos picos individuais resolvidos

ficou sempre em torno de 99%.

4 RESULTADOS

A Figura 4.1 fornece uma visado geral dos tratamentos de envelhecimento
realizados. Cada condi¢cdo de tratamento € caracterizada por um nivel de tensao
resultante da curvatura durante o envelhecimento acelerado (sem e com tensao) e
pela duracdo do tratamento (7, 14, 25 e 50 dias), além da condigao inicial, sem
envelhecimento. Para cada condicdo de envelhecimento, foram realizadas as

seqguintes caracterizagdes:
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e Caracterizagdo mecanica, com calculo da tensdo média e determinagdo do
modulo de Weibull e do parametro de susceptibilidade a corrosao;

e Caracterizacao estrutural da superficie vitrea, com a determinagcado do angulo Si-
O-Si e da temperatura ficticia na superficie vitrea;

e Caracterizacdo da morfologia da superficie vitrea, com a determinacdo da
rugosidade através do valor de RMS;

e Caracterizacdo quimica, com a determinacao da presenca de agua na superficie

vitrea.
Fibra ndo cabeada, sem envelhecimento (2000) Fibra cabeada, sem envelhecimento (2000)
\
Agua 85°C, pH=7 2,8 W
Y Y ! ! \
sem com sem com sem
curvatura curvatura curvatura curvatura curvatura
7 dias 7 dias (c)
14 dias 14 dias (c) 14 dias (*) 14 dias (c)
25 dias 25 dias (c)
50 dias 50 dias (c)
\
2 anos
4 anos
6 anos
8 anos

(c) Os corpos-de-prova apresentaram curvatura permanente apos a retirada do mandril, no final do
envelhecimento.

(*) Nao ficou definido se os corpos-de-prova apresentaram curvatura permanente ou ndo.

Figura 4.1. Condi¢6es de envelhecimento

Os resultados sao fornecidos com o valor médio da propriedade medida,
juntamente com o intervalo de 95% de confiabilidade, com excegdo dos resultados
da variagdo do diametro da fibra em 4.2, onde a variacado investigada € o desvio

padrao.
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Ensaios mecanicos

A resisténcia mecéanica, isto é, os valores de tensdo de fratura foram

analisados com base na distribuicdo normal, isto €, calculando-se a média, desvio

padrao e o intervalo de 95%de confiabilidade.

4.1.1 Fibras 6pticas apos envelhecimento em agua a 85°C e pH =7

A Tabela 4.1 mostra as médias da tensdo de fratura para cada condigao de

envelhecimento, enquanto a Figura 4.2 mostra a evolugao dos valores com o tempo

de envelhecimento. Os principais resultados sao:

Para todas as taxas de carregamento, a resisténcia mecanica da fibra
envelhecida com tensdo (com curvatura) foi sempre superior a resisténcia da
fibra envelhecida sem tensao (sem curvatura). Essa diferenca tende a aumentar
com o tempo de envelhecimento, com excec¢ao da taxa de 0,01 GPal/s.

Para todos as condigcdes de envelhecimento, a dispersao dos valores diminuiu
com a diminuicado da taxas de carregamento.

Em relacao a condicao sem envelhecimento, apds o envelhecimento com tensao,
a resisténcia mecanica aumentou para todas as taxas, com excecao da taxa de
0,1 GPa/s. Ja apos o envelhecimento sem tensdo, a resisténcia mecanica
diminuiu para todas as taxas, com excec¢ao apds 14 dias de envelhecimento.
Para ambas as tensdes, observaram-se os maiores valores para 14 dias de

envelhecimento.
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Tabela 4.1. Evolucao dos valores de tensao de fratura média durante o envelhecimento em

aguaa85°CepH="7.

Envelhecimento

Tensao (GPa)

Aplicacdo de tensdo Tempo 1GPa/s 10" GPa/s 102 GPa/s 10° GPals
sem envelhecimento 6,15+0,04 5,70+0,02 5,16+0,02 4,64+0,02

7 dias 6,09+0,04 5,57+0,03 5,1240,02 4,59+0,02

sem tensao 14 dias  6,14+0,05 5,63t0,03 5,21+0,01 4,6940,01
(sem curvatura) 25 dias 6,05t0,04 5,52+0,03 5,10+0,02 4,57+0,02
50 dias 6,07t£0,03 5,54+0,03 5,1440,01 4,49+0,02

7 dias 6,19+0,04 5,64+0,03 5,2840,01 4,66+0,02

com tensao 14 dias  6,19+0,04 5,71+£0,03 5,28+0,02 4,77+0,02
(com curvatura) 25dias 6,21+0,03 5,64+0,03 5,26+0,02 4,69+0,01
50 dias 6,19+0,03 5,67+0,04 5,26+0,02 4,70+0,01
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6.10

ns&o (GPa)

Ter

6.00

5.90

sem 7 dias 14 dias 25 dias
envelhecimento

50 dias

—#—4gua 85°C com tensdo

——4gua 85°C sem tensdo

Tenséo (GPa)
o
>
3

sem
envelhecimento

T
7 dias 14 dias

T
25 dias 50 dias

—#—4gua 85°C com tensdo

——4gua 85°C sem tensdo

1 GPa/s

0,1 GPa/s

5.40

sd0 (GPa)
N\

Ten:

5.20 //
5.10

sem
envelhecimento

7 dias 14 dias 25 dias

50 dias

~4- 4gua 85°C com tensdo

—4- 4gua 85°C sem tensdo

4.85

4.75 4

4.65 4

nsdo (GPa)

Te

4.55 1

445
sem
envelhecimento

7 dias 14 dias

25 dias 50 dias

~#- 4gua 85°C com tensdo

—#— 4gua 85°C sem tensdo

0,01 GPals

0,001 GPals

Figura 4.2. Grafico da evolugcao dos valores de tensao de fratura média durante o

envelhecimento em agua a 85°C e pH =7.
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A Figura 4.3 mostra a relagao linear entre a tensao de fratura e a taxa de
carregamento, conforme a Equacao 2.32. Para nao sobrecarregar a figura, nela
estdo representados apenas os valores médios de tensdo, sem o intervalo de
incerteza. O valor do parametro de susceptibilidade a corrosao n foi obtido através
de regressao linear, determinando-se a inclinacido da reta para cada condicdo de

envelhecimento.

log(tensao)
log(tenséo)

0,55 T T T T 0,55 T T T T
-4 -3 2 -1 0 1 -4 -3 2 -1 0 1
log(taxa de carregamento) log(taxa de carregamento)

¢ sem envelhecimento ¢ 7 dias ¢ 14dias ¢ 25dias ¢ 50dias © sem envelhecimento ¢ 7 dias © 14 dias © 25dias < 50 dias

Sem curvatura Com curvatura

Figura 4.3. Relacdo entre tensao e taxa de carregamento.

A Tabela 4.2 mostra os valores de n para cada condicdo de envelhecimento,
enquanto que a Figura 4.4 mostra a evolugdo dos valores com o tempo de
envelhecimento. Os principais resultados sio:

e Para a condicdo sem envelhecimento, 7 e 25 dias, nenhuma diferenca
significativa entre o envelhecimento com e sem tensédo. Para 14 e 50 dias, existe
uma tendéncia do envelhecimento com tensdo resultar em um valor de n
superior.

e O valor de n aumentou, para ambas as tensdes, até 14 dias de envelhecimento,
quando entao, para o envelhecimento sem tensao, diminuiu até 50 dias enquanto
que, para o envelhecimento com tensao, n diminuiu até 25 dias e depois ficou
estavel.

e Seguindo a tendéncia observada nos valores de tensdo de fratura, n assume
valor maximo para 14 dias de envelhecimento, para ambas as condi¢cbes de

curvatura.
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e Também seguindo a tendéncia observada nos valores de tensao de fratura, a

diferenga nos valores de n entre o envelhecimento com e sem curvatura aumenta

com o tempo de envelhecimento, especialmente com 50 dias de envelhecimento.

Tabela 4.2. Evolucao do valor do coeficiente de susceptibilidade a corrosao (n) durante o

envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7.

Envelhecimento n
Aplicagao de tensao Tempo Nmin -~ Nmed  Nmax
sem envelhecimento 229 234 24,1
7 dias 23,1 23,7 244
sem curvatura 14 dias 243 25,0 25,7
(sem tensao) 25 dias 23,4 240 24,7
50 dias 21,8 22,4 23,2
7 dias 23,3 24,1 24,9
com curvatura 14 dias 25,1 25,8 26,5
(com tensao) 25 dias 23,6 24,3 25,0
50 dias 23,8 24,5 252

27

25

23 A

21

sem 7 dias 14 dias 25 dias 50 dias
envelhecimento

—4— sem curvatura —#— com curvatura

Figura 4.4. Grafico da evolugao dos valores de n durante o envelhecimento em agua a 85°C e

pH=7.

Observou-se, ap6s o término do envelhecimento com curvatura, que a fibra

retirada do mandril de 2 cm de didmetro apresentava curvatura permanente, sendo

que o raio de curvatura da fibra variou em funcdo da condi¢cdo de envelhecimento

(Tabela 4.3). Nesta tabela, os valores mostrados sdo o valor médio e o desvio
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padrdao. O menor raio de curvatura (a maior curvatura) foi observada apds 25 dias
de envelhecimento. No caso do envelhecimento sem curvatura, nao foi observada

curvatura permanente.

Tabela 4.3. Raio de curvatura (cm) permanente da fibra apés envelhecimento com curvatura.

7 dias 14 dias 25 dias 50 dias
72+7 43 + 8 30+2 44 + 2

O raio de curvatura foi medido, para cada condicido de envelhecimento, em
trés pedacgos de fibra de 6 cm de comprimento, fotografando-os e analisando as
figuras no software Image Tool (ddsdx.uthscsa.edu/dig/itdesc.html), que permitiu
obter as coordenadas x e y dos pontos da imagem. O raio de curvatura de cada
pedaco foi entdo obtido medindo-se as coordenadas de trés pontos por corpo-de-
prova e resolvendo o conjunto linear de equagdes abaixo:

(x=%,)° +(y-y,)* =r’
(X=X%,)* +(y—y,)* =r°

(X_X3)2 +(y_y3)2 =r?
Equacéao 4.1

onde Xn, ¥n, N = 1,2,3 sdo as coordenadas dos trés pontos e r o raio de curvatura.

4.1.2 Fibras 6pticas apds envelhecimento por poténcia 6ptica elevada
A Tabela 4.4 e a Figura 4.5 mostram as médias da tensao de fratura apos o
envelhecimento de 14 dias por poténcia Ooptica elevada, incluindo, para fins

comparativos, os resultados do envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7, de 14

dias. Os principais resultados sao:

e Para todas as taxas de carregamento, a resisténcia mecanica da fibra
envelhecida sem curvatura foi superior a resisténcia da fibra envelhecida com
curvatura, ao contrario do que foi observado no envelhecimento em agua a 85°C
epH=7.

e Para todos as condicdes de envelhecimento, a dispersdo dos valores diminuiu
com a diminuicdo da taxas de carregamento, tal como visto para o

envelhecimento em agua.
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Para todas as taxas de carregamento, a resisténcia mecanica da fibra
envelhecida sem curvatura foi superior a resisténcia da fibra sem
envelhecimento. Ja a da fibra envelhecida com curvatura, ndo apresenta
tendéncia clara: Para as taxas de carregamento mais elevadas, ou a resisténcia
mecanica permanece no mesmo nivel em relagao a fibra ndo envelhecida (1
GPa/s) ou sofre redugao (0,1 GPa/s); somente nas taxas mais baixas, a
resisténcia mecanica mostrou aumento em relagao ao estado nao envelhecido .
Em comparacao, apds 14 dias de envelhecimento em agua a 85°C e pH =7, a
tendéncia foi sempre de aumento da resisténcia mecanica, com e sem curvatura,
também como visto no caso do envelhecimento em agua.

Para todas as taxas de carregamento, a tensao de fratura apos envelhecimento
sob poténcia Optica elevada foi superior a tensdo apds envelhecimento em agua,
quando ambos os envelhecimentos foram feitos sem curvatura. Ja no caso do
envelhecimento com curvatura, observou-se o contrario: a tensao de fratura apés
envelhecimento em agua foi superior a tensdo apds envelhecimento sob poténcia

oOptica elevada.
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Tabela 4.4. Evolucao dos valores de tensao de fratura média apoés 14 dias de envelhecimento

por poténcia 6ptica elevada e em agua a 85°C e pH =7.

Envelhecimento

Tensao (GPa)

1GPals 10" GPa/s 102 GPa/s 107 GPals
sem envelhecimento 6,15+0,04 5,70+0,02 5,16+0,02 4,64+0,02
2,8 W sem curvatura 6,23+0,04 5,78+0,05 5,34+0,02 4,98%0,03
2,8 W com curvatura 6,14+0,03 5,65+0,03 5,29+0,02 4,67+0,02
agua 85°C sem curvatura 6,14+0,05 5,63+0,03 5,21+0,01 4,69+0,01
agua 85°C com curvatura 6,19+0,04 5,71+0,03 5,28+0,02 4,77+0,02
%610* + + i %5.70* é +
2 2 * +
# sem te M com te ‘ # sem te W com te
1 GPals 0,1 GPal/s
540 % 5.00 %
a5.30— + % a4.90—
%5.20* § %4.80*
5 . 5 .
5.10 4.70 4 + * §
0,01 GPa/s 0,001 GPa/s

Figura 4.5. Grafico comparativo da evolucéo dos valores de tensao de fratura média durante

14 dias de envelhecimento por poténcia éptica elevada e em agua a 85°C e pH =7.

A Figura 4.6 mostra a relagéo linear entre a tensdo de fratura e a taxa de
carregamento, conforme a Equacgao 2.32. O valor do parametro de susceptibilidade
a corrosao n foi obtido através de regressao linear, determinando-se a inclinagao da

reta para cada condi¢cao de envelhecimento.
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0,60 -
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-4 -3 -2 -1 0 1
log(taxa de carregamento)
< sem envelhecimento & agua 85°C semtensdo ¢ agua 85°C com tensédo
& 2,8 W sem tensao & 2,8 W com tensao

Figura 4.6. Relacdo entre tensao e taxa de carregamento.

A Tabela 4.5 e a Figura 4.7 mostram os valores de n apos o envelhecimento
de 14 dias por poténcia Optica elevada, incluindo, para fins comparativos, os
resultados do envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7, de 14 dias. Os principais
resultados sao:

e O valor de n ap6s o envelhecimento por poténcia optica elevada sem curvatura
foi superior ao valor apos o envelhecimento equivalente com curvatura. No caso
do envelhecimento com agua, observou-se uma tendéncia inversa, como visto
nos resultados do envelhecimento em agua a 85°C e pH =7.

e Em relagcdo a condicao inicial, sem envelhecimento, o valor de n aumentou para
todas as condigdes.

e O valor de n apés envelhecimento sob poténcia 6ptica elevada e sem curvatura
foi superior ao valor apos envelhecimento equivalente em agua. Ja com
curvatura, ndo se observou diferenca significativa entre ambos os tratamentos de

envelhecimento.
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Tabela 4.5. Evolucao do valor do coeficiente de susceptibilidade a corrosao (n) apés 14 dias

de envelhecimento por poténcia optica elevada e em agua a 85°C e pH =7.

n
Envelhecimento

Nmin Nmed Nmax

sem envelhecimento 229 234 24,1
2,8 W sem curvatura 28,6 29,8 31,1
2,8 W com curvatura 241 25,0 25,9
agua 85°C sem curvatura 243 250 25,7
agua 85°C com curvatura 25,1 25,8 26,5

32

%

28 A

24 A ;
22
20
sem envelhecimento 2,8W agua 85°C
¢ sem curvatura = com curvatura

Figura 4.7: Grafico comparativo da evolugao dos valores de (n) durante 14 dias de

envelhecimento por poténcia 6ptica elevada e em agua a 85°C e pH =7.

Também no caso do envelhecimento com poténcia Optica elevada e com
curvatura, observou-se curvatura permanente apds a conclusdo do envelhecimento
acelerado (Tabela 4.6). No caso do envelhecimento equivalente sem curvatura, a
curvatura permanente era mal definida; alguns corpos-de-prova apresentaram leve
curvatura, o que motivou a sua medicao, outros ndo. Isso esta refletido na dispersao

elevada do raio de curvatura na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Raio de curvatura (cm) permanente da fibra apés envelhecimento.

Agua 85°C com curvatura 2,8 W sem curvatura 2,8 W com curvatura

43+8 61+119 54 +4
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O desvio padrao elevado obtido apds o envelhecimento com 2,8 W sem
curvatura esta coerente com a dificuldade encontrada em observar, para esta
condigdo, a curvatura permanente. Alguns corpos-de-prova apresentaram nitida
curvatura , outros apresentaram curvatura quase imperceptivel.

Como foi visto na Figura 3.6, com didmetro de mandril de 15 cm houve pouca
perda de sinal 6ptico do nucleo para a casca, com pouca variacao de temperatura
superficial ao longo do comprimento do corpo-de-prova enrolado no mandril. Com
diametro de mandril de 2 cm, houve perda apreciavel, presumivelmente na primeira
volta, onde foi observado aquecimento maior que nas demais voltas. Foi feita uma
analise adicional da variagdo dos valores de tensdo de fratura ao longo dos
primeiros 15 corpos-de-prova retirados a partir da primeira volta em direcdo a ultima
volta, para verificar se o0 sinal que escapa na primeira volta do corpo-de-prova
enrolado tende a alterar localmente a superficie vitrea, afetando a resisténcia
mecanica da fibra 6ptica. Todos esses corpos-de-prova foram ensaiados com 1
GPa/s no ensaio de flexdao em dois pontos. Como pode ser visto na Figura 4.8, néo
foi observada variagao sistematica da tensdo de fratura com a posicao a partir da
primeira volta, para ambos os raios de curvatura. Tampouco o valor de tensao de

fratura da primeira volta foi muito diferente dos demais encontrados.

o
o)}

(o)
[6)]
I

6.4 -

(o)
w
I

Tenséo (GPa)
o o
N N)

(o)
o
I

o
©

o
o©

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Posicgao a partir da primeira volta

—&— Mandril 15 cm —8— Mandril 2 cm

Figura 4.8. Variacao da tenséao de fratura em flexdo de dois pontos a partir da primeira volta; 1
= corpo-de-prova da primeira volta; 15 = corpo-de-prova mais afastado da primeira volta.

Para o didmetro de mandril de 15 cm, esse resultado era esperado, pois como

foi visto na Figura 3.6, ndo houve perda apreciavel de poténcia ao longo de todo o

comprimento do corpo-de-prova e a temperatura superficial foi igual no inicio, meio e
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fim do corpo-de-prova, durante todo o tratamento de envelhecimento. Ja para o
diametro de mandril de 2 cm, poderia ser esperado um valor de tensao de fratura
significativamente diferente para a primeira volta, onde presumivelmente ocorreu a
perda apreciavel de poténcia Optica, com aquecimento superficial mais intenso
durante o envelhecimento. Possiveis explicacdes para essa observagao sao:

e O aquecimento superficial, ainda que mais elevado que nas demais voltas, foi
insuficiente para causar alteracdo na superficie vitrea, tal como relaxagao
estrutural. O aquecimento no primeiro segundo provocado pela primeira volta foi
de (Equacao 4.2) (9):

P-o-n-At

AT )

=16°C

Equacéao 4.2

para P, o valor da poténcia do sinal, igual a 2,8 W, o, a perda de sinal optico,
igual a 99% [(2,8 W — 0,025 W)/2,8W; ver Figura 3.6, 1, eficiéncia de absor¢ao do
revestimento polimérico, igual a 0,4% para 1480 nm, At = 1s, C,, o calor
especifico do revestimento, igual a 2,8 kJ/(kg-K), p, a densidade do revestimento,
igual a 1100 kg/m3, ¢, o diametro do mandril, igual a 20 mm, r4, 0 raio interno do
revestimento, igual a 62,5 um e rp, o raio externo, igual a 125 um. Assumindo
que nas demais voltas, a superficie externa do revestimento estivesse em
equilibrio com o ambiente, isto €, a temperatura medida pelos termopares no
meio e nas ultimas voltas do corpo-de-prova enrolado foi igual a da temperatura
ambiente, entdo o valor calculado acima foi proximo da diferenca observada
entre as medidas de temperatura do termopar na primeira volta e daquelas dos
termopares no meio e nas ultimas voltas (Figura 3.6). Essa diferenga ficou,
durante todo o envelhecimento com mandril de 2 cm, em torno de 2°C a 3°C.
Seo et al. (9) obtiveram, para um diametro de curvatura de 3 mm e o = 90%, um
valor de AT = 10°C no primeiro segundo; a temperatura medida na superficie do
revestimento da fibra curvada durante a duragédo do ensaio foi de 80°C. Ou seja,
mesmo com uma curvatura (= 1/raio) aproximadamente dez vezes maior, 0
aumento de temperatura é desprezivel para acelerar mecanismos termicamente

ativados, tal como a relaxacgao estrutural.
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A Equacao 4.2 é aproximada, pois a dependéncia linear da variacao da

temperatura com o tempo implica em aumento infinito da temperatura, o que nao é

observado na pratica. O aumento de temperatura atinge rapidamente um nivel de

saturacao (Figura 4.9) (9).

120 P=3W, ¢ =3mm
100
5) =2 — & - A&
8 A A A A A A
c 80 | A ot ’
= A
© E N mE B N
g 60  mm = ®H N u i S
{all
5 40|
A Revestimento branco
om Revestimento
transparente
0
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)

Figura 4.9. Varia¢ao da temperatura na superficie do revestimento devido a poténcia optica

elevada (9).

Outro ponto a considerar € que nao foi possivel determinar o caminho exato por
onde escapou o sinal éptico através da casca da fibra até chegar na superficie da
fibra Optica. Sendo assim, € baixa a probabilidade, para o corpo-de-prova da
primeira volta, que o local na superficie da fibra onde foi aplicada a tensao
maxima durante o ensaio de flexdo em dois pontos fosse igual ao local de

chegada do sinal 6ptico.

4.1.3 Fibras 6pticas envelhecidas naturalmente

A Tabela 4.7 mostra as médias da tensao de fratura, enquanto a Figura 4.10

mostra a evolugcao dos valores com o tempo de envelhecimento. Os principais

resultados sao:

Para todos os tempos de envelhecimento, a dispersao dos valores diminuiu com
a diminuicdo da taxas de carregamento.

Em relagdo a condicdo sem envelhecimento, apds 2 anos de envelhecimento, a
resisténcia mecanica aumentou para todas as taxas. Posteriormente, com 4, 6 e
8 anos de envelhecimento, a resisténcia mecanica diminuiu para todas as taxas,

sendo que essa diminuigdo nao foi linear. De 2 para 4 anos, houve uma queda
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elevada na resisténcia mecanica, havendo, de 4 para 6 anos uma elevacao e de
6 a 8 anos uma tendéncia ndo definida: queda nas taxas mais elevadas e
nenhuma variagdo nas taxas mais baixas. A variagdo na resisténcia mecanica
com o tempo de envelhecimento foi maior para as taxas de carregamento
menores (0,01 GPa/s e 0,001 GPa/s).
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Tabela 4.7. Evolucao dos valores de tensao de fratura média durante o envelhecimento

natural.
Tensao (GPa)
Envelhecimento ] ) 3
1 GPa/s 100 GPa/s 10 GPa/s 10~ GPa/s
2000: sem envelhecimento 6,08+0,04 5,54+0,06 5,17+0,05 4,63+0,07
1998: 2 anos 6,14+0,03 5,67+0,04 5,44+0,02 4,88+0,03
1996: 4 anos 5,270,111 4,42+0,06 3,97+0,06 3,61+0,05
1994: 6 anos 5,93+0,08 5,31+0,07 4,83+0,05 4,21+0,05
1992: 8 anos 5,77£0,04 5,23+0,04 4,86+0,03 4,22+0,05
6.30 5.80
< 6.00 | - 5.50
@ @ 5.20 -
e} 5.70 + 9
2 2 4.90 4
2 540 2 460 4
5.10 T T T 4.30 T T T T
2000 1998 1996 1994 1992 2000 1998 1996 1994 1992
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1 GPa/s 0,1 GPals
5.50 5.00
4.75 4
= 5.10 =
% % 4.50
E 4.70 ‘8’ 4.25 -
g ﬁ 4.00 -
= 4.30 L
3.75
3.90 T T T T 3.50 T T T T
2000 1998 1996 1994 1992 2000 1998 1996 1994 1992
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0,01 GPa/s 0,001 GPal/s

Figura 4.10. Grafico da evolugao dos valores de tensao de fratura média durante o
envelhecimento natural.
A Figura 4.11 mostra a relagéo linear entre a tensdo de fratura e a taxa de
carregamento, conforme a Equacgao 2.32. O valor do parametro de susceptibilidade
a corrosao n foi obtido através de regressao linear, determinando-se a inclinagao da

reta para cada condi¢cao de envelhecimento.
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Figura 4.11. Relacao entre tensao e taxa de carregamento.

A Tabela 4.8 mostra os valores de n, enquanto que a Figura 4.12 mostra a
evolucao dos valores com o tempo de envelhecimento. Os principais resultados sao:
e Apés 2 anos, o valor de n aumentou e apés 4, 6 e 8 anos diminuiu em relagao a

condicido nao envelhecida.
e Entre 2 anos e 4 anos, observou-se queda acentuada, quando entdo voltou a
aumentar entre 4 anos e 8 anos.

Nenhuma das fibras apresentou curvatura permanente.
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Tabela 4.8. Evolucao do valor do coeficiente de susceptibilidade a corrosao (n) durante o

envelhecimento natural.

Envelhecimento
Nmin Nmed Nmax

2000: sem envelhecimento 234 248 264
1998: 2 anos 29,3 30,7 321
1996: 4 anos 16,5 17,6 18,9
1994: 6 anos 18,5 19,5 20,5
1992: 8 anos 20,8 21,7 22,8
33
30 -
27
< 24 -
21
18 -
15
2000 1998 1996 1994 1992
Ano

Figura 4.12. Grafico da evolucao dos valores de n durante o envelhecimento natural.

4.1.4 Comparacao entre as diversas condi¢cdes de envelhecimento

Devido as condigbes diversas de envelhecimento, ndo € possivel fazer uma
comparacao direta e conclusiva entre os envelhecimentos acelerados e naturais.
Além disso, deve-se também considerar que as fibras Opticas submetidas ao
envelhecimento natural ndo foram todas do mesmo fabricante, conforme visto
anteriormente. Especialmente a fibra com 4 anos de envelhecimento natural, de
1996, do FABRICANTE 2 (ver Tabela 3.1), apresentou resisténcia mecanica muito
inferior comparada com a resisténcia das demais fibras investigadas. Isso foi
observado na Figura 4.11, onde o grafico da relagdo log(tensdo) vs. log(taxa de
carregamento) da Equacéo 2.32 ficou, para a fibra de 1996, em um nivel bem inferior

comparado com todas as outras fibras investigadas (Figura 4.3 e Figura 4.6).
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Porém, levando em consideragdao que as fibras opticas do envelhecimento
natural fabricadas em 2000, 1998 e 1992 foram do mesmo fabricante, assume-se
que seja valido a comparagédo entre essas fibras. O seguinte quadro evolutivo é
possivel entdo tracar a partir dos dados obtidos, descrito a seguir.

Ficou evidente do envelhecimento acelerado em agua a 85°C e pH = 7 com
curvatura, isto €, com uma tensdo equivalente a 0,5 GPa, que a resisténcia
mecanica, para um tempo de envelhecimento de até 14 dias, aumentou. No caso do
envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7 sem curvatura, isto é, com tenséo
desprezivel, observou-se diminuicdo até 7 dias, entre 7 e 14 dias, a resisténcia
mecanica aumentou e voltou ao mesmo patamar da resisténcia mecanica inicial.
Quanto ao valor de n, este aumentou para ambos os casos até 14 dias. Para
tempos mais longos de 14 dias, observou-se queda na resisténcia mecanica, bem
definida para o envelhecimento sem tensao, mais lenta para o envelhecimento com
tensdo. Neste ultimo caso, a queda ficou mais evidente nas taxas de carregamento
inferiores. O valor de n iniciou tendéncia de queda.

Também no caso do envelhecimento acelerado com poténcia Optica elevada
sem curvatura observou-se aumento da resisténcia mecanica e do valor de n bem
definido. No caso do envelhecimento com curvatura, o aumento na resisténcia
mecanica e no valor de n foi menor do que no envelhecimento sem curvatura. Para
as taxas superiores, nem foi observado aumento na resisténcia mecanica, mas
também nao foi observada diminuigio.

Quanto ao envelhecimento natural, de 2000 a 1998, ou seja, com tempo de
envelhecimento natural de até 2 anos, a resisténcia mecanica e o valor de n
aumentaram. Somente para tempos mais longos (8 anos) € que se observou queda
tanto na resisténcia mecanica como no valor de n.

Ou seja, tanto para envelhecimento acelerado, como para o envelhecimento
natural, observaram-se inicialmente aumento do valor de n. O termo “inicialmente”
deve ser obviamente relativizado conforme o envelhecimento seja natural ou
acelerado. No caso do envelhecimento natural, este periodo inicial € em torno de 2
anos, enquanto que no envelhecimento acelerado, ate 14 dias. Somente para
tempos mais longos — mais de 2 anos para o envelhecimento natural, mais de 14
dias para os envelhecimentos acelerados aqui estudados — é que se observaram ou

quedas definidas ou tendéncias de quedas na resisténcia mecanica e no valor de n.
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4.2 Variagao do diametro da fibra éptica

A anadlise da variacdo do diametro da fibra Optica ao longo do seu
comprimento foi feita com os corpos-de-prova do ensaio de flexdo em dois pontos
realizado em 1 GPa/s, com excecao das condicdoes de sem envelhecimento e 14
dias com curvatura, feitos com o corpos-de-prova do ensaio realizado a 0,1 GPa/s.
Os resultados estédo na Tabela 4.9.

Nesta tabela, a incerteza da tensédo é o desvio padrao da medida de tensao,
enquanto que na Tabela 4.1, Tabela 4.4 e Tabela 4.7, a incerteza da tensdo é o
intervalo de 95% de confianga.

Pode ser visto que para a maioria das condi¢gdes de envelhecimento, a
variagao dos valores de tensao de fratura foi em torno de 2, com excecio de duas
condigdes de envelhecimento natural, 4 anos e 6 anos de envelhecimento. Isso
mostra que a resisténcia mecanica analisada em 4.1 é determinada pela variagao do
didmetro ao longo da fibra 6ptica, com excec¢ao dos dois casos de envelhecimento
natural. Nestes, a variagao da resisténcia mecanica deve ter sua origem em outros
fatores além da variacdo natural do didmetro ao longo do comprimento da fibra
Optica.

O fato da razao 8,/84 nao ser exatamente 2 deve-se ao procedimento adotado
de medicao do didametro da fibra. A medicao foi feita com microscopio metalografico,
observando-se o perfil lateral da superficie de fratura. O perfil da superficie de
fratura e os detalhes nela interferiram muitas vezes na medigao, razdo pela qual se
mediu na maioria das vezes o diametro em regido préoxima a superficie de fratura. O
ideal é fazer a medicdo do diametro da fibra Optica na superficie de fratura
observando-a de topo em um equipamento com boa profundidade de foco, por
exemplo, microscopio eletrénico de varredura. Este procedimento, porém, tem a

desvantagem de ser muito demorado.
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Tabela 4.9. Variacao relativa da tensao de fratura e do didametro da fibra optica.

Condicao o (GPa) Ac/c d (um) Ad/d (Ao/o)/(Ad/d)
Sem 5,68+0,05 0,009 126,1+1,2 0,01 0,9
envelhecimento

7 dias sem 6,1+0,1 0,016 125,9+1,0 0,008 2,0
curvatura

14 dias sem 6,1%0,1 0,016 125,5+1,1 0,009 1,8
curvatura

25 dias sem 6,0+0,1 0,017 126,0+1,1 0,009 1,9
curvatura

50 dias sem 6,07+0,09 0,015 124,9+1,3 0,01 1,5
curvatura

7 dias com 6,210,1 0,016  125,7+0,6 0,005 3,2
curvatura

14 dias com 5,71£0,07 0,012 125,3+0,6 0,005 2,4
curvatura

25 dias com 6,21+0,09 0,015 124,5+0,8 0,006 2,5
curvatura

50 dias com 6,19+0,08 0,013 124,9+0,7 0,006 2,2
curvatura

2,8 W sem curvatura  6,2+0,1 0,016 124,3+0,9 0,007 2,3

2,8 W com curvatura 6,14+0,07 0,011 124,7+0,6 0,005 2,2

2000 (sem 6,1+0,1 0,016 124,916 0,013 1,2

envelhecimento)

1998 (2 anos) 6,14+0,09 0,015 125,2+0,9 0,007 2,1

1996 (4 anos) 5,310,3 0,057 124,8+0,8 0,006 9,5

1994 (6 anos) 5,9+0,2 0,034 124,8+0,9 0,007 4,9

1992 (8 anos) 5,8+0,1 0,017 124,841,7 0,014 1,2
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4.3 Caracterizacao estrutural da superficie vitrea

A caracterizacao estrutural da superficie vitrea foi feita quando os corpos-de-
prova apresentavam curvatura permanente (ver Figura 4.1), tanto na superficie
convexa, sob tensdao, como na superficie cdncava, sob compressao.

4.3.1 Fibras 6pticas apos envelhecimento em agua a 85°C e pH =7

A Tabela 4.10 mostra os valores dos principais parametros de caracterizacao

estrutural para cada condigdo de envelhecimento, enquanto a Figura 4.13 mostra a

evolucdo dos valores com o tempo de envelhecimento. O valor do numero de onda

v foi medido por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR), enquanto que a temperatura ficticia foi calculada a partir da equacéao

indicada na Tabela 3.2 e o angulo Si-O-Si através da Equacao 2.11. Os principais

resultados sao:

e Ainda que a dispersado dos valores seja elevada (veja discussao abaixo), € fato
que com o envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7, com e sem curvatura, a
posicdo do pico de 1120 cm”' deslocou para posicdes menores.
Consequentemente, o angulo Si-O-Si também diminuiu e a silica na superficie da
fibra optica ficou mais densa. O valor do angulo Si-O-Si em torno de 145° vai de
encontro com os valores médios de angulo achados na literatura (80).

e Os valores de temperatura ficticia encontrados estdo proximos aos encontrados

por outros autores para fibras opticas (15,36,81).
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Envelhecimento

Curvatura Tempo v (em™) TQ) °0)
sem envelhecimento 1121,3+0,9 1405 + 133 1458+ 0,4
7 dias 1120,4 £ 0,2 1538 + 32 145,5+0,1
14 dias  1120,4+0,3 1528 + 45 145,5+0,1
sem curvatura 25dias  1119,7+04 1632 + 65 145,2 £0,2
50 dias  1120,31 + 0,07 1547 +£10 145,44 + 0,03
7 dias 1120,3+0,3 1553 + 48 145,4 £ 0,1
com curvatura — 14 dias  1120,5+0,4 1521 £ 55 145,5+0,2
lado compressdo  25dias  1120,4+0,8 1532 £ 120 145,5+0,3
50dias  1120,2+0,1 1559 + 19 145,4 £ 0,1
7 dias 1120,4 £ 0,1 1539 +£ 17 145,46 £ 0,05
com curvatura — 14 dias  1120,7 £0,3 1495 + 50 145,6 £ 0,1
lado tragao 25dias  1120,1+0,8 1578 + 122 145,4+0,3
50 dias  1120,2+04 1565 + 56 145,4 £ 0,2
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Figura 4.13. Grafico da evolugao dos parametros de caracterizagcao estrutural durante o

envelhecimento em agua 85°C.
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4.3.2 Fibras 6pticas ap6s envelhecimento por poténcia optica elevada

A Tabela 4.11 mostra os valores dos principais parametros de caracterizacao

estrutural apos envelhecimento de 14 dias por poténcia Optica elevada (2,8W),

incluindo, para fins comparativos, os resultados do envelhecimento em agua a 85°C

e pH = 7, de 14 dias. A Figura 4.14 mostra a evolugao dos valores com o

envelhecimento. O valor de do numero de onda v foi medido por FTIR, enquanto

que a temperatura ficticia foi calculada a partir da equacgao indicada na Tabela 3.2 e

o angulo Si-O-Si através da Equacao 2.11. Os principais resultados sao:

Tal como no envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7, com o envelhecimento
sob poténcia optica elevada, com e sem curvatura, a posicdo do pico de 1120
cm”’ mostrou tendéncia de se deslocar para posicdes menores.
Consequentemente, o angulo Si-O-Si também diminuiu e a silica na superficie da
fibra optica ficou mais densa. Novamente, o valor do angulo Si-O-Si girou em
torno de 145°. Também neste caso observou-se elevada dispersao dos valores.

Os valores de temperatura ficticia encontrados também estdo préximos aos

encontrados por outros autores (15,36,81).
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Tabela 4.11. Parametros da caracterizagao estrutural.

Envelhecimento v (cm™) T: (°C) 0(°)

sem envelhecimento 1121,3+0,9 1405+133 1458+0,4

sem curvatura — lado tragcéo 1120,5+0,4 1516+59 1455+0,2

sem curvatura — lado 1120,8 £+ 0,3 1474+49 145,6+0,1
28W compressao
com curvatura — lado tragao 1120,5+0,2 1521+36 1455+0,1
com curvatura — lado 1120,4 £0,7 1532+112 145,5+0,3
compressao
sem curvatura 1120,4 £0,3 1528 +45 145,5+0,1
Agua com curvatura — lado tragao 1120,7+0,3 1495+50 145,6+0,1
85°C
com curvatura — lado 1120,5+£0,4 1521+55 1455+0,2
compressao
1122.5 1750
1122.0
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e vemaneesto scomananran ssemomnatis scom cnatusiagio - com cunatuscompressio
com cur\atura-compresséo 4 sem cunatura-tragdo ) 4 sem cunatura-compressao com curvatura-tragao
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Figura 4.14. Graficos da evolugao comparativa dos parametros de caracterizagcao estrutural

durante o envelhecimento com poténcia optica elevada e em agua a 85°C e pH =7.
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4.3.3 Fibras 6pticas envelhecidas naturalmente
A Tabela 4.12 mostra os valores dos principais parametros de caracterizacao

estrutural apos envelhecimento de 14 dias por poténcia Optica elevada (2,8W),

incluindo, para fins comparativos, os resultados do envelhecimento em agua a 85°C

e pH = 7, de 14 dias. A Figura 4.15 mostra a evolugao dos valores com o

envelhecimento. O valor de do numero de onda v foi medido por FTIR, enquanto

que a temperatura ficticia foi calculada a partir da equacgao indicada na Tabela 3.2 e

o angulo Si-O-Si através da Equacao 2.11. Os principais resultados sao:

¢ No caso das fibras 6pticas envelhecidas naturalmente, a posi¢cao do pico de 1120
cm” mostrou estabilidade ao longo do periodo de envelhecimento analisado (8
anos), tanto nos valores como na dispersdo. Consequentemente, o angulo Si-O-
Si também nao variou neste periodo de envelhecimento. As fibras opticas com 4
anos de envelhecimento apresentaram um valor mais elevado de v e 6 que os
demais; porém, devido a dispersdo dos valores, ndo se pode afirmar que as
diferencas sejam significativas. Novamente, o valor do angulo Si-O-Si girou em
torno de 145°.

e Os valores de temperatura ficticia encontrados também estdao proximos aos

encontrados por outros autores (15,36,81).
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Tabela 4.12. Parametros da caracterizagao estrutural.

Envelhecimento v (cm™) T: (°C) 0 (°)
2000: sem envelhecimento 1120,3+ 0,4 1550 + 57 1454 £0,2
1998: 2 anos 1120,3+0,4 1554 + 55 145,4 £ 0,2
1996: 4 anos 1120,5+0,4 1517 £ 65 145,6 £ 0,2
1994: 6 anos 1120,2+0,4 1570 + 55 1454 £ 0,2
1992: 8 anos 1120,2+0,3 1568 + 40 1454 £ 01

11225 1750

1122.0 A 1650

11215 -
< 11210 4 5 15507
£ ¢
s
o 11205 W 1450 |

1120.0 -

Tf(°C

1350
1119.5 ~

1119.0 T T T T 1250 T T T T
2000 1998 1996 1994 1992 2000 1998 1996 1994 1992

Posicdo do pico de 1120 cm’™” Temperatura ficticia

146 4
146.2 -
146.0 -

~ 14538

® 1456 |
145.4 -

1452

145.0

2000 1998 1996 1994 1992

Angulo Si-O-Si

Figura 4.15. Graficos da evolugao dos parametros de caracterizagao estrutural durante o

envelhecimento natural.

4.3.4 Observagao a respeito da dispersao dos valores
Observa-se que os valores medidos de v, e conseqlientemente os de T; e 0,
apresentaram elevada dispersédo quando comparados com os valores medidos na

literatura (28,40,81). Entre as possiveis causas estao:
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Parametros operacionais diferentes, a saber tamanho do feixe, espagamento
entre pontos de dados e numero de varreduras. O espacamento entre pontos de
dados utilizado neste trabalho, 2 cm™, dentro da faixa de numero de pontos
utilizados em outros trabalhos, de 0,1 cm™ (28) a 4 cm™ (81). Ja o diametro do
feixe utilizado neste trabalho foi de 65 um, correspondendo a uma area de 3300
um? na literatura, o tamanho das areas foi de no maximo 2400 pum? (15).
Também o numero de varredura escolhido neste trabalho foi bem menor - 32
varreduras - quando comparado com o dos outros trabalhos, de no minimo 256
varreduras (28) até 4000 varreduras (40).

Nao homogeneidade da superficie vitrea ao longo do comprimento da fibra
optica. O resfriamento rapido da fibra éptica apdés o puxamento geralmente
resulta em temperaturas ficticias elevadas na superficie vitrea, em torno de
1600°C (15,36,81). Porém, na faixa de 1400°C a 1600°C, onde a relaxacao
estrutural da silica € muito rapida (na ordem de grandeza de segundos),
pequenas variagdes na velocidade de resfriamento ao longo do comprimento da
fibra Optica pode resultar em alguns trechos permanecerem um tempo suficiente
(de alguns segundos) em temperaturas mais baixas o suficiente para atingir um
novo equilibrio estrutural.

Baixo numero de espectros escolhidos por condicdo de envelhecimento. Foram
coletados espectros individuais em cinco corpos-de-prova diferentes, numero que
pode ser baixo diante da variacdo da relaxacdo estrutural ao longo da fibra
optica. Logo, pode se esperar uma redugao na dispersao, aumentando o numero
de corpos-de-prova e de espectros coletados.

Outro fator a considerar € que os espectros foram coletados nos corpos-de-prova
do ensaio de flexdo em dois pontos, ou seja, apos o envelhecimento, a superficie
vitrea foi ainda submetida a tensdes elevadas (~ 5 a 6 GPa com 1 GPa/s)

diferentes para cada corpo-de-prova.

4.3.5 Comparacao entre as diversas condicdes de envelhecimento

Comparando o valores de 6 da Tabela 4.10, Tabela 4.11 e Tabela 4.12,

observa-se que apenas a fibra optica ndo envelhecida do envelhecimento acelerado

apresentou um angulo Si-O-Si mais elevado - 145,8° - que o das demais condi¢des

de envelhecimento, que girou em torno de 145,5°. Independentemente do tipo de
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envelhecimento acelerado — em agua a 85°C e pH = 7 ou sob poténcia optica
elevada — a superficie vitrea da fibra 6ptica sofreu aumento de densidade similar,
ficando com uma densidade superficial final préxima das fibras do envelhecimento

natural.

4.4 Caracterizagao da morfologia da superficie vitrea

A caracterizagdo da morfologia da superficie vitrea foi feita, quando os
corpos-de-prova apresentavam curvatura permanente (ver Figura 4.1), tanto na
superficie convexa, sob tensdo, como na superficie cbncava, sob compressao.

Antes de analisar e medir a rugosidade da superficie vitrea, as imagens
obtidas por microscopia de for¢a atdbmica foram corrigidas com filtros especiais.
Segundo as informagdes obtidas no menu “help” do software WSxM, a fungédo dos
filtros aplicados foram as seguintes: Ao abrir a imagem, esta era automaticamente
corrigida com o filtro “plane”, que ajusta a imagem a um plano, subtraindo-o da
imagem. Esse filtro corrige defeitos de planicidade, resultante do fato da ponta
nunca estar perfeitamente perpendicular a superficie varrida; conseqlientemente, a
imagem aparece com um declive ou inclinagdo, que é eliminada com esse filtro. A
segunda corregado foi feita com o filtro “flatten”, que elimina ruidos de baixa
frequéncia presente na imagem e que resulta em desvios verticais entre as linhas,

isto é, ao longo do eixo y (Figura 4.16).

ot =
€
7 A o

!
. oo

Sem “flatten” Com “flatten”
Figura 4.16. Correcao de imagem de AFM com o filtro “flatten”. Proje¢ao ortogonal.

A terceira e ultima correcao foi feita com o filtro “smoothing”, que elimina
ruidos de alta frequéncia na imagem, substituindo cada ponto da imagem dy, pela
média dos pontos vizinhos d’x,y, conforme representagao matricial da Equagao 4.3.

O efeito do filtro “smoothing” esta mostrado na Figura 4.17.
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dX—1,y—1 dX'1,Y dX'1vY+1 1 (et m=y-+1
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Equacao 4.3

2nmean

Figura 4.17. Correcao de imagem de AFM com o filtro “smoothing”. Vista de topo.

Para cada condi¢cdo de envelhecimento, foram realizadas imagens de 3 a 5
areas diferentes de 4 um? Porém, a rugosidade da superficie vitrea foi
caracterizada mediante um valor médio de RMS, obtido a partir de medicdes
individuais de RMS em areas menores, suficientemente livres de qualquer vestigio
de revestimento. A razdo disso estava no fato de que, mesmo apos ataque com
acido sulfurico a 190°C, sobraram porgdes das areas de 4 um? cobertas com restos
do revestimento do tamanho de alguns nandémetros, interferindo nas medi¢cbes da

rugosidade da superficie vitrea (Figura 4.23).
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Vista de topo Projecao ortogonal

Figura 4.18. Area de 2um x 2um da superficie vitrea. Pontos brancos na vista de topo e setas
na projecao ortogonal = restos de revestimento; Quadrados brancos na vista de topo = local
suficientemente livre de revestimento para medigcao da rugosidade.

O tamanho dessas areas menores variou para cada imagem, sendo que foi
escolhido o maior tamanho possivel sem haver interferéncia de restos de
revestimento na medi¢ao da rugosidade. O limite maximo passou a ser o tamanho a
partir do qual havia aumento do valor de RMS com o aumento da area, indicando
assim interferéncia de restos de revestimento na medig¢ao (Figura 4.24). A soma de
todas essas areas menores de medicdo de RMS variou de 0,07 um? a 0,43 um?,
conforme a condicdo de envelhecimento. Em alguns corpos-de-prova, foi
extremamente dificil encontrar grande quantidade de areas livres de qualquer
residuo de revestimento. A adesao do revestimento a superficie vitrea era tao
elevada que o ataque com acido dissolvia a maior parte do revestimento, com
excecdao da camada mais préxima do vidro, de alguns nandmetros de espessura.
Essa mesma dificuldade foi enfrentada por outros pesquisadores que realizaram
medidas de RMS na superficie vitrea de fibras opticas (12,78).
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Figura 4.19. Efeito do aumento da area de analise sobre a medida de rugosidade. A seta
indica o tamanho ideal de area para analise, sem interferéncia de restos de revestimento nao
dissolvido pelo acido sulfurico.

A analise da morfologia da superficie vitrea também inclui o levantamento do
perfil da rugosidade superficial ao longo de linhas de 500 nm de comprimento, livre
de residuos de revestimento, permitindo assim medir a altura dos detalhes do relevo

superficial (Figura 4.25).

0.7

0.6 -

0.5 -

04 -

altura (nm)

0.3 -

0.2 -

0.1

0.0 T T T T
0 100 200 300 400 500
comprimento (nm)

(A) (B)
Figura 4.20. Perfil da rugosidade superficial (B) levantada ao longo da linha roxa em (A).
Os resultados da analise de rugosidade estdo apresentados nas Figura 4.21,

Figura 4.23 e Figura 4.25, nas quais o intervalo de 95% de confianga das medidas

foi pequeno, sendo encoberto pelo tamanho dos pontos de dados.
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4.4.1 Fibras 6pticas apos envelhecimento em agua a 85°C e pH =7

A Tabela 4.13 mostra os valores de RMS medidos, enquanto que a Figura
4.21 mostra esses mesmos valores em representagao grafica. Os valores em italico
na Tabela 4.13 correspondem aos valores com circulo rosa no grafico da Figura
4.21. Sao valores que devem ser vistos com restricao, visto que nas imagens de
AFM obtidas nas fibras envelhecidas com 7 dias sem curvatura (0,26 nm) e 25 dias
sem curvatura (0,60 nm), ndo foi possivel encontrar uma area, por menor que fosse,
totalmente livre de algum residuo de revestimento. Ja nas imagens das fibras
envelhecidas com 7 dias com curvatura, lado compressao (0,106 nm), as imagens
corrigidas (filtradas) ainda apresentavam elevado ruido de elevada freqtiéncia.

Desconsiderando os dados duvidosos, foi observada neste trabalho variacao
insignificante da rugosidade medida via RMS com o envelhecimento acelerado em
agua deionizada a 85°C por até 50 dias, com e sem curvatura. Resultado
semelhante também foi observado por Frantz et al. (82) para duas de trés amostras
de fibras opticas revestidas distintas e envelhecidas no mesmo meio por até 28 dias,
sem tensdo. Berguiga et al. (79,83) , também chegaram a conclusdo semelhante
apos envelhecimento similar por até 1 ano; infelizmente, ndo foi mencionado se o
envelhecimento foi feito com ou sem tensao aplicada. Porém, foram observados
varios casos de envelhecimento em agua deionizada a 85°C, por periodos de 14
dias a um més, na qual a rugosidade aumentou consideravelmente (14,82,84). A
variagdo da rugosidade, contudo, depende de cada fibra analisada (82), sendo que
um fator que aparentemente tem grande influéncia é o tipo ou qualidade do
revestimento (14,82), que € o meio que deve isolar a superficie vitrea do ambiente

aquoso.
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Tabela 4.13. Rugosidade superficial medida por RMS (R,).

Com curvatura —
Com curvatura —
Sem curvatura lado sob B
Tempo de . lado sob tragcao
compressao
envelhecimento

RMS Area RMS Area RMS Area
(nm) (um?) (nm) (um?) (nm) (um?)

Sem 0,232 +
0,35
envelhecimento < 0,004 >
0,26 + 0,106 + 0,158 +
7 dias 0,17 0,13 0,60
0,01 0,002 0,001
0,196 + 0,230 + 0,144 +
14 dias 0,43 0,13 0,18
0,002 0,002 0,002
0,60 + 0,247 + 0,214 +
25 dias 0,11 0,15 0,14
0,01 0,003 0,002
0,207 + 0,155 + 0,217 +
50 dias 0,12 0,16 0,20
0,003 0,001 0,002

0.700
0.600 -
0500 |
£ 0.400 -
2 0.300 -
o
0.200 -
0.100 -
0.000

sem 7 dias 14 dias 25 dias 50 dias
envelhecimento

——sem tensdo —¢— com tensdo - tragdo —- com tensao - compressao

Figura 4.21. Representacgao grafica da variagao.

A Figura 4.22 compara o perfil de rugosidade tipico para os casos de menor e
maior valor de RMS considerados confiaveis — 14 dias com tensao, lado tracao, e 25
com tensao, lado compressao, respectivamente. Observa-se que a altura maxima
foi de 0,4 nm para o envelhecimento de 14 dias com curvatura, lado tragdo, o caso
de menor RMS, enquanto foi de ~1nm para 25 dias com curvatura, lado
compressao, o caso de maior RMS. Os valores encontrados na literatura sao de 1,9

nm apos 28 dias (82) e > 2 nm apds 30 dias (14) em agua deionizada a 85°C, sem
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tensao; tratam-se porém das fibras oOpticas que sofreram aumento de rugosidade

com o envelhecimento.

20
1.8 1
1.6 1
1.4 1
1.2
1.0 1
0.8 -
0.6
0.4 -
0.2 A
0.0 T T T T

0 100 200 300 400 500

comprimento (nm)

altura (nm)

—— 25 dias com curvatura - lado compressdo — 14 dias com curvatura - lado tenséao

Figura 4.22. Analise do perfil da rugosidade.

4.4.2 Fibras 6pticas ap6s envelhecimento por poténcia optica elevada

A Tabela 4.14 mostra os valores de RMS medidos, enquanto que a Figura
4.23 mostra esses mesmos valores em representacao grafica.

Novamente observou-se, para a maioria das condicdes de envelhecimento,
estabilidade da rugosidade. Os valores de RMS, na faixa de 0,100 nm a 0,250 nm,
estao abaixo dos valores da literatura, sendo que a discussao de 4.3.1 também se
aplica a este caso. A excecdo ficou com o envelhecimento com poténcia optica
elevada sem curvatura, quando o valor de RMS saltou para 0,367 nm. Este valor

esta mais préoximo dos valores achados por Berguiga et al. (79), de 0,3 nm a 0,8 nm.
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Tabela 4.14. Rugosidade superficial medida por RMS (R,).

Com curvatura —

Com curvatura —

Sem curvatura lado sob
Tempo de . lado sob tragcao
compressao
envelhecimento , . .
RMS Area RMS Area RMS Area
(nm) (um?) (nm) (um?) (nm) (um?)
Sem 0,232 +
0,35
envelhecimento < 0,004 >
0,367 t 0,225 + 0,183 +
2,8 W 14 dias 0,07 0,23 0,74
0,005 0,002 0,003
) 0,196 + 0,230 + 0,144 +
Agua 85°C 14 dias 0,43 0,13 0,18
0,002 0,002 0,002
0.700
0.600 -
_ 0.500
£ 0400 .
% 0.300 -
0.200 - ¢ . .
*
0.100
0.000
sem envelhecimento 2,8 W 14 dias agua 85°C 14 dias

4 sem curvatura

4 sem curvatura

4 com curvatura-tragéo

4 com curvatura-tragéo

com curvatura-compressao

com curvatura-compressao

Figura 4.23. Representacgao grafica da variagao.

O perfil de rugosidade tipico variou bastante entre a superficie de RMS menor

- envelhecimento em agua deionizada a 85°C por 14 dias, com curvatura, lado

tracdo - e o de RMS maior - envelhecimento com poténcia dptica elevada por 14 dias

sem curvatura, discutido acima (Figura 4.24). Com baixo RMS, a altura maxima foi

de 0,4 nm, enquanto com RMS alto, foi de 1,6 nm, comparavel ao valor de 1,9 nm

achado por Frantz et al. (82) para uma fibra que apresentou aumento de rugosidade

apos envelhecimento em agua deionizada a 85°C, por 28 dias, sem tensao.



147

2.0
1.8
1.6
1.4 A
1.2 A
1.0 A
0.8
0.6
0.4 -

o ] /’/\%
0.0 T T T T

0 100 200 300 400 500

comprimento (nm)

altura (nm)

— 14 dias 2,8W sem curvatura — 14 dias agua 85°C com curvatura - lado tensdo

Figura 4.24. Analise do perfil da rugosidade.

4.4.3 Fibras 6pticas envelhecidas naturalmente

A Tabela 4.15 mostra os valores de RMS medidos, enquanto que a Figura
4.25 mostra esses mesmos valores em representacgao grafica.

Também neste caso a rugosidade variou na faixa de 0,100 nm a 0,250 nm,
com o minimo - 0,119 nm - para 2 anos de envelhecimento natural e 0 maximo —
0,224 nm - para 4 anos. O perfil da rugosidade tipico para esses dois extremos esta
mostrado na Figura 4.26.

Na literatura consultada, ndo constam valores de RMS para fibras
envelhecidas naturalmente, apenas de altura ou profundidade da rugosidade (13).
Nesta referéncia, a variagdo da rugosidade dependeu menos do tempo e mais da
condigao de envelhecimento: fibras épticas em cabos aéreos, em cabos enterrados,
em caixas de emenda, expostas a ambientes agressivos etc. Para fibras oOpticas
envelhecidas em um cabo o6ptico estocado sem protecdo em ambiente descoberto,
envelhecimento similar ao sofrido pelas fibras Opticas do envelhecimento natural
desse trabalho, a profundidade da rugosidade saltou de 1,4 nm, sem
envelhecimento, para 59 nm apds 5 anos de exposi¢cao. No presente trabalho, a
profundidade maxima foi verificada apos 4 anos, de apenas 0,8 nm, conforme pode
ser visto na Figura 4.26. Uma das razbes certamente é a diferenga no ambiente de
exposi¢ao, com temperatura e umidade distintas para as fibras desse estudo e da
referéncia. Outra é a forma de tratamento das imagens das quais sao retirados os

dados de rugosidade, conforme explicado adiante.
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Tabela 4.15. Rugosidade superficial medida por RMS (R,).

Sem curvatura

Tempo de envelhecimento
RMS (nm) Area (um?)

2000: sem envelhecimento 0,156 + 0,001 0,17
1998: 2 anos 0,119 + 0,004 0,05
1996: 4 anos 0,224 + 0,002 0,21
1994: 6 anos 0,191 £ 0,002 0,30
1992: 8 anos 0,198 £ 0,002 0,23
0.700
0.600 -

€ 0.500 -
£ 0.400 -
2 0.300 -
@ 0.200 - '\0/\”4‘
0.100 ~
0.000
2000 1998 1996 1994 1992
Ano

Figura 4.25. Representacao grafica da variagao.
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Figura 4.26. Analise do perfil da rugosidade.



149

4.4.4 Comentarios a respeito dos valores de RMS

Os valores obtidos neste trabalho variaram em relagdo aos valores
encontrados na literatura (12,13,82,84). O valor de RMS da superficie vitrea da fibra
sem envelhecimento artificial apds ataque com acido sulfurico a 190°C (0,232 nm;
ver Tabela 4.13 e Tabela 4.14) ficou abaixo dos valores de uma superficie
semelhante encontrados na literatura (0,3 nm a 0,6 nm em (12), ~0,5 nm em
(79,84)). Para as fibras do envelhecimento acelerado em agua deionizada a 85°C, a
diferenga no valor de RMS aumenta mais ainda: no presente trabalho, os valores
variaram na faixa de 0,1 nm a 0,250 nm, com excecao de duas medidas, 0,260 nm e
0,60 nm do envelhecimento de 7 e 25 dias em agua a 85°C e pH = 7 sem curvatura,
respectivamente. Como dito anteriormente, esses valores devem ser vistos com
reserva, pois sofrem da influéncia de residuos de revestimento na superficie vitrea.
Na literatura, os valores variaram de 0,3 nm a 0,8 nm para periodos de
envelhecimento acelerado em agua deionizada a 85°C de 3 a 12 meses (79), e em
(84) ficaram acima de 1 nm para periodos de envelhecimento variando de 4 a 14
dias.

Quanto ao valor da altura das irregularidades, na faixa de 0,4 nm a 1,6 nm
(Figura 4.22, Figura 4.24 e Figura 4.26), tanto para o envelhecimento acelerado
como no envelhecimento natural, estes também ficaram abaixo dos valores da
literatura. Para o envelhecimento acelerado em agua deionizada a 85°C por 28 dias,
a altura maxima foi de 1,9 nm (82). Para uma fibra envelhecida naturalmente em
condigdes similares as fibras do envelhecimento natural deste trabalho
(envelhecimento em cabos bobinados estocados em ambiente ndo protegido), a
altura maxima da rugosidade saltou de 1,4 nm na condigao n&o envelhecida para 59
nm apos 5 anos (13).

Fora a diferenca que existe entre fibras Opticas revestidas de origem distintas,
a razao para essa diferenca esta nas correcbes com filtros (“plane”, “flatten” e
“smoothing”) das imagens feitas neste trabalho e que ou nao foram feitas (13,14) ou
nao foram mencionadas pelos autores dos diversos trabalhos (79,82,84). Essas
corregcoes afetam o valor de RMS. A Figura 4.27 ilustra o efeito das corre¢des na

medida da rugosidade para uma das figuras de topo feitas neste trabalho.
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(A) imagem original, com corregao (B) Regiao B em (A), livre de residuos de
“‘plane” revestimento — RMS: 0,948 nm

(C) Imagem de (B) apds “flatten” — RMS: (D) Imagem de (C) apos “smoothing” —
0,112 nm RMS: 0,091 nm

Figura 4.27. Efeito das corre¢gées na medida de RMS. Vista de topo.

Outro ponto relevante que pode explicar a diferenca € a presenca de residuos
de revestimento na superficie vitrea apos o ataque com acido sulfurico a 190°C. Foi
visto neste trabalho que € muito importante fazer as medidas de rugosidade em uma
area limitada, livre de qualquer residuo (Figura 4.19). Poucos autores mencionam a
preocupacgao com o efeito dos residuos na medicdo dos valores dos parametros de
rugosidade (12,79). Sendo assim, ndo esta claro se nos demais trabalhos
(13,14,82,84) a medida de RMS foi afetada ou ndo por residuos de revestimento,

devendo por isso ser vista com cautela.
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4.5 Caracterizagao da composicao quimica da superficie vitrea

A caracterizagao da composicao quimica da superficie vitrea foi feita, quando
0s corpos-de-prova apresentavam curvatura permanente (ver Figura 4.1), tanto na
superficie convexa, sob tensdo, como na superficie concava, sob compressao.

Interessante notar que para a condicdo de envelhecimento com poténcia
Optica elevada sem curvatura, os corpos-de-prova destinados para caracterizagcao da
composi¢cao quimica apresentaram leve curvatura (Figura 4.1 e Tabela 4.6), o que
possibilitou coletar espectros de IV de absorcao tanto no lado sob tracdo como sob
compressdo. Nos corpos-de-prova da mesma condicdo de envelhecimento
destinados a analise de AFM, entretanto, a curvatura era dificil de se visualizar,
tornando-se impossivel distinguir entre o lado sob tragdo e o sob compressao, razéo
pela qual em 4.4.2 apresentou-se, para o envelhecimento com poténcia Optica
elevada sem curvatura, os valores de RMS sem distingao entre com tensdo e com
compressao.

Os resultados da analise quimica da superficie vitrea por FTIR sao
apresentados em 4.5.1, 4.5.2 e 4.5.3 de forma qualitativa, através de tabelas de trés
colunas (Tabela 4.17, Tabela 4.18, Tabela 4.19, Tabela 4.20, Tabela 4.21, Tabela
4.22). Na primeira coluna esta, para cada condicdo de envelhecimento, um grafico
com os cinco espectros de IV de absorcao originais sobrepostos, cada um com uma
cor diferente para melhor contraste. Note que a escala das ordenadas (eixo-y) esta
normalizada em relagdo ao pico de altura mais elevada, tomada igual a 1. Nas
segunda e terceira colunas estdo, para a mesma condicao de envelhecimento,
graficos com espectros individuais selecionados, nos quais pode ser observado o
resultado da deconvolucido dos espectros. Para a melhor compreensdo dos
espectros dessas duas colunas, utilizou-se a conveng¢ao de simbolos e cores da
Tabela 4.16 (A convencdo sO vale para a segunda e terceira coluna, ndo para a
primeira!).

A posicdo da absorcdo maxima dos picos individuais revelados pela
deconvolucdo estdo mostrados no APENDICE IV.

Pode ser visto em Tabela 4.17, Tabela 4.18, Tabela 4.19, Tabela 4.20, Tabela
4.21 e Tabela 4.22 que em todos os espectros registrou-se a presenca de picos
associados a presenca de agua quimicamente absorvida (Pico de 3640 cm™), bem

como picos de agua fisicamente adsorvidos (os picos de 3450 cm™, 3400 cm™ e
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3250 cm™). O pico de 3640 cm™ foi assim designado, pois é assim que ele se
apresenta na maioria dos espectros. Porém, como pode ser visto na Tabela 2.3,
nessa posicdo ndo existe um pico identificado. O pico revelado em 3640cm™ pela
deconvolugdo é na verdade um envoltério composto dos diversos picos da agua
quimicamente absorvida, na faixa de 3500 cm™ a 3700 cm'1, listados na Tabela 2.3.
Em alguns espectros a deconvolugao realizada logrou inclusive separar esses picos,
em vez de apresentar um Unico pico em torno de 3640cm™.

O pico de 3400 cm™ & interpretado como composto de dois componentes, em
3225 cm™ e 3425 cm™ (Tabela 2.2 e (23)), préximos aos picos de 3250 cm™ e 3450
cm™ observados neste trabalho, respectivamente. Em (22) os componentes est&o
em 3400 cm™ e 3200 cm™. Fica entdo a duvida se a presenca de agua fisicamente
adsorvida na silica deve ser analisada através de um Unico pico em 3400 cm™ ou
através dos dois picos em 3250 cm™ e 3450 cm™. Resolveu-se analisar através dos
trés picos, pela seguinte razdo: Embora tenha sido verificada a presenca do par
3450cm'/3250cm™ em varios espectros, também foi observada a presenca do par
de picos 3400cm™/3250cm™. Ou seja, o pico de 3250 cm™ aparenta ser um pico
independente e ndo um mero componente do pico de 3400 cm™. O par de picos
3450cm™/3250cm™ predominou nos espectros de envelhecimento acelerado em
agua a 85°C e pH = 7 e de envelhecimento natural, enquanto que o par 3400cm’
'13250cm™ predominou nos espectros de envelhecimento acelerado com poténcia
oOptica elevada.

O pico de 3100 cm™, quando presente, apareceu na faixa indicada na Tabela
4.16. Este pico ndo € mencionado em trabalhos de espectroscopia de infravermelho
de silica pura (20,22,23). Porém, espectros de infravermelho de absorgao de vidros
com elevado teor de silicio apresentaram um pico em 3143 cm™ em (21), atribuido a
agua molecular no vidro. Logo, € provavel esse pico ser devido a adsorcao fisica de
agua molecular.

Em alguns espectros foi verificada a presenga de um pico na faixa de 3300
cm” a 3350 cm”?. No caso das fibras do envelhecimento natural, trata-se
provavelmente de um pico que envolve dois componentes em 3450 cm™ e 3250 cm’
' pois em trés de quatro espectros onde aquele pico aparece, esses dois ndo
aparecem e vice-versa (ver Tabela IV.6 em APENDICE IV). No caso das fibras do

envelhecimento acelerado com poténcia éptica elevada, o aparecimento do pico esta
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associado ao deslocamento do par de picos de 3400cm™/3250cm™ para a 3450cm’
'13305cm™ ou 3450cm™'/3311cm™ (Tabela IV.4 e Tabela IV.5 em APENDICE 1V). No
caso do envelhecimento acelerado em agua a 85°C e pH = 7, o pico tanto pode ser
um pico envoltério de dois componentes em 3450 cm™ e 3250 cm™ (um espectro
para a condicdo de 14 dias sem curvatura (Tabela IV.1 em APENDICE 1V) e outro
para a condicdo de 50 dias com curvatura, lado da tensdo (Tabela IV.2 em
APENDICE V), como pode ser um deslocamento do pico de 3250 cm™ para um
numero de onda maior devido a variagdo estrutural (ver discussao abaixo; um
espectro de 14 dias sem curvatura (Tabela IV.1 em APENDICE V) e outro para a
condi¢do de 7 dias com curvatura, lado da compress&o (Tabela IV.3 em APENDICE
IV). Para a condicdo sem envelhecimento do envelhecimento acelerado, o pico
observado em um dos espectros também é um envoltério de dois componentes em
3450 cm™ e 3250 cm™ (Tabela IV.1 a Tabela IV.5 em APENDICE IV). Logo, o pico
na faixa de 3300 cm™ a 3350 cm™ deve ser atribuido & adsorcdo fisica de agua
molecular.

O pico de 3850cm™, quando aparece, aparece muito fraco nos espectros das
fibras Opticas do envelhecimento acelerado em agua a 85°C e pH = 7 e do
envelhecimento natural. Por isso, a deconvolucao desses espectros foi feita na faixa
de 3000 cm™ a 3800 cm™, ignorando-se contribuicdo do pico de 3850cm™. Porém,
este é bastante pronunciado nos espectros do envelhecimento com poténcia 6ptica
elevada, aparecendo na faixa de 3860 cm™ a 3880cm™. Interessante notar que
nessa condicdo de envelhecimento, predomina a agua quimicamente absorvida,
como pode ser visto pela altura do pico de 3640 cm™ em todos os espectros desse
envelhecimento. Logo, o pico de 3850cm™ deve estar associado a presenca da
agua quimicamente absorvida, reforgando a interpretagao de tratar-se de um pico de
combinagao varios modos de vibragdo de =Si-OH (20,22,23,25), conforme visto na
Tabela 2.3.

Alguns picos ficaram em posicao fora das faixas definidas na Tabela 4.16, em
posicao intermediaria entre elas, ficando a duvida a que tipo de pico atribuir, por
exemplo, se a familia de picos de agua quimicamente absorvida ou fisicamente
adsorvida. Quando isto ocorreu, o pico nos graficos aparece tracejado na cor de um

dos picos vizinhos (ver exemplos em Tabela 4.17 e Tabela 4.22); nas tabelas da
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posicdo da absor¢do maxima (ver APENDICE 1V), valor da posicdo do pico fica em
posicao intermediaria entre as colunas vizinhas.

A razao para a elevada dispersao da posi¢cao dos picos observada na Tabela
4.16 quando comparado com os intervalos de dispersao encontrados na literatura,
na faixa de + 10 cm™ (22,23), deve ser entendida como resultado dos diferentes
arranjos dos grupos —OH, variando desde ligacdes lineares e fortes até curvas e
fracas, além das distorcdes estruturais da matriz vitrea que resultaram em interacoes
entre os diversos grupos —OH (20,25) ja mencionado em 3.6. Além disso, neste
trabalho, cada espectro foi coletado em um local diferente ao longo de uma mesma
fibra Optica, ampliando assim essa variacdo estrutural. Espectros de locais
diferentes apresentam nao sé dispersdo da posigdo dos picos, mas também
diferencas de intensidade de absor¢ao, tal como observado neste trabalho, devido a

pequenas diferengas no comprimento do caminho percorrido pela radiagéo IV (23).

Tabela 4.16. Convencao de cores e simbolos usados na segunda e terceira coluna das tabelas
de 4.5.1,4.5.2 ¢ 4.5.3.

Simbolo/cor Explicacao
Pico de 3850 cm™ (presente de 3860 cm™ a 3880 cm™)
Pico de 3640 cm™ (Picos presentes entre 3500 cm™ e 3700 cm™)
Pico de 3450 cm™ (presente de 3425 cm™ a 3480 cm™)
Pico de 3400 cm™ (presente de 3370 cm™ a 3425 cm™)
Pico entre 3300 cm™ a 3350 cm™
Pico de 3250 cm™ (presente de 3200 cm™ a 3300 cm™)
Pico de 3100 cm™ (presente de 3050 cm™ a 3150 cm™)

Espectro soma (soma dos espectros dos picos individuais)

eccocce Espectro original, obtido a partir dos pontos de dados coletados

Para cada condicdo de envelhecimento, escolheram-se os dois espectros
mais diferentes entre si para apresentacgao grafica dos resultados da deconvolugao.
Houve porém casos onde a aparéncia de todos os cinco espectros era bem
semelhante, com resultados idénticos de deconvolugao, apresentando-se entdo para

apenas um dos espectros.
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4.5.1 Fibras 6pticas ap6s envelhecimento em agua a 85°C e pH =7

Na Tabela 4.17 pode ser visto que, partindo de uma condi¢cao onde a relagao
de concentragdo entre agua absorvida (dissolvida) e agua molecular foi tal que a
superficie vitrea continha mais agua absorvida do que agua molecular livre ou
ligada, esta relacdo nao se alterou significativamente até 7 dias de envelhecimento
sem curvatura. De 7 dias adiante, porém, a relagao se inverteu, predominando, na
superficie vitrea, a agua molecular sobre a agua absorvida até 50 dias de
envelhecimento, sem curvatura.

No envelhecimento com curvatura, partindo da mesma condi¢ao inicial do
envelhecimento sem curvatura, a relacdo de concentragcao entre agua absorvida e
molecular ja mostrou tendéncia a se inverter com 7 dias de envelhecimento, no lado
sob tensao (Tabela 4.18), e com 14 dias, no lago sob compressao (Tabela 4.19).
Para ambos estados de tensao, a concentracdo de agua molecular superficial atingiu
um maximo em 25 dias de envelhecimento, quando entido foi observada, com 50
dias de envelhecimento, uma nova tendéncia de reversdao da relagdo de
concentragdo entre agua absorvida e molecular, desta vez em direcado oposta, ou
seja, a concentracdo de agua absorvida voltou a crescer em relacdo a agua
molecular. Qualitativamente falando, nao foi observada muita diferenca entre o lado
sob tracdo e sob compressdo, com excegao do inicio do processo de aumento de
concentragdo da agua molecular — 7 dias no lado sob tracdo e 14 dias sob

compressao, conforme visto anteriormente.
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Tabela 4.17. Envelhecimento sem curvatura - evolugao da composig¢ao quimica superficial.

Espectros coletados

Resultado da deconvolugao

Sem envelhecimento
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Tabela 4.18. Envelhecimento com curvatura, lado tragao - evolugcdo da composi¢ao quimica

superficial.

Espectros coletados

Resultado da deconvolugao

Sem envelhecimento
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Tabela 4.19. Envelhecimento com curvatura, lado compressao - evolu¢gao da composicao

quimica superficial.

Espectros coletados

Resultado da deconvolugao

Sem envelhecimento
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4.5.2 Fibras 6pticas ap6s envelhecimento por poténcia optica elevada

Devido a quantidade de graficos e para auxiliar na visualizagcdo dos mesmos,
estes sdo apresentados em duas tabelas, uma para o envelhecimento sem curvatura
(Tabela 4.20) e outro com curvatura (Tabela 4.21). Em ambos os casos, comparam-
se os resultados obtidos com o envelhecimento por poténcia optica elevada durante
14 dias com o envelhecimento de duragao correspondente em agua a 85°C e pH =
7.

Partindo da mesma relagcdo de concentragdo entre agua absorvida
(dissolvida) e agua molecular para a condicao sem envelhecimento das fibras
Opticas envelhecidas em agua a 85°C e pH = 7, as fibras apos 14 dias envelhecidas
com poténcia Optica elevada apresentaram aumento de concentragcdo de agua
dissolvida. Isso foi observado tanto pelo aumento da altura relativa do pico de 3640
cm’', bem como pelo aparecimento do pico de 3850 cm™.

Comparando o lado da tragdo sem curvatura e com curvatura, a relacdo de
concentragdo entre agua absorvida (dissolvida) e agua molecular foi maior para o
envelhecimento com curvatura do que sem curvatura. Sem curvatura, embora
houvesse crescimento da altura relativa do pico de 3640 cm™ e o aparecimento do
pico de 3850 cm™, ainda se observou um pico saliente da agua molecular. Ja com o
envelhecimento com curvatura, o pico da agua molecular decresceu
significativamente em relacdo ao envelhecimento sem curvatura e a condicdo sem
envelhecimento.

Comparando o lado compressao sem e com curvatura, ambos sao similares:
elevada relagdo de concentracdo entre agua absorvida (dissolvida) e agua
molecular, com um aumento consideravel da altura do pico de 3850 cm™. Este,
alias, foi mais elevado no lado sob compressao do que no lado da tragao, tanto sem
e com curvatura.

Comparando o envelhecimento com poténcia Optica elevada sem curvatura
com o envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7 sem curvatura, o primeiro resultou
em aumento da concentragdo de agua absorvida (Tabela 4.20), embora manteve
ainda uma quantidade de agua molecular apreciavel. O envelhecimento em agua a
85°C e pH = 7 apresentou elevada concentracdo de agua molecular.

Comparando o envelhecimento com poténcia 6ptica elevada com curvatura

com o envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7 com curvatura (Tabela 4.21), o
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primeiro resultou em aumento da concentracdo de agua absorvida, com redugao
drastica na concentracao de agua molecular. Ja no envelhecimento com agua, a
tendéncia foi em sentido contrario, comecando a aumentar a concentracao
superficial de agua molecular.

Como foi visto em 3.1.3, no envelhecimento com poténcia Optica elevada, o
sinal de elevada poténcia optica ou trafega no nucleo ao longo de toda a fibra 6ptica,
pouco afetando a superficie vitrea, como é o caso do envelhecimento sem curvatura,
ou escapa quase todo na primeira volta, caindo de intensidade o sinal que trafega na
fibra restante. Sendo assim, o sinal de elevada poténcia Optica pouco afeta a
superficie vitrea e as caracteristicas quimicas, bem como as demais Vvistas
anteriormente (mecanicas, estruturais e morfolégicas). As diferengcas observadas
nestas caracteristicas entre as fibras envelhecidas em agua e com “poténcia 6ptica
elevada” devem ser na verdade estudadas em funcdo da presenca e auséncia do
meio aquoso de envelhecimento e em funcdo da presenca e auséncia de tensao

devido a curvatura.
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Tabela 4.20. Envelhecimento com poténcia 6ptica elevada vs. envelhecimento em agua a 85°C

e pH =7, sem curvatura — evolugcao da composi¢ao quimica superficial.

Espectros coletados

Resultado da deconvolugao
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Tabela 4.21. Envelhecimento com poténcia 6ptica elevada vs. envelhecimento em agua a 85°C

e pH =7, com curvatura — evolugao da composicao quimica superficial.

Espectros coletados

Resultado da deconvolugao

Sem envelhecimento
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4.5.3 Fibras 6pticas envelhecidas naturalmente

Analisando apenas os espectros de 2000 (sem envelhecimento), 1998 (2
anos) e 1992 (8 anos), todos do mesmo fabricante, partiu-se de uma condi¢do com
elevada concentragdo de agua molecular na superficie vitrea, que tende a diminuir
em relagdo a concentragdo de agua dissolvida com 2 anos de envelhecimento,
mostrando entdo pouca variacao até 8 anos de envelhecimento (Tabela 4.22).

As fibras opticas com 4 anos apresentam uma composi¢cao quimica superficial
intermediaria, com pontos com elevada razdo de agua dissolvida para agua livre e
outros onde essa relagao decresce. Ja a fibra éptica com 6 anos de envelhecimento

apresentou elevada concentracdo de agua molecular em relagédo a agua dissolvida.



Tabela 4.22. Envelhecimento natural - evolugao da composi¢ao quimica superficial.
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Espectros coletados

Resultado da deconvolugao
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5 DISCUSSAO

Os resultados apresentados em 4.1 mostraram que o parametro de
susceptibilidade a corrosdao variou com o envelhecimento acelerado e com o
envelhecimento natural. Porém, para todas as condicbes de envelhecimento, os
resultados de 4.2 mostraram que a variagao relativa dos valores de tensao de fratura
medidos no ensaio de flexdo em dois pontos foi o dobro da variagao relativa dos
valores do didmetro da fibra optica ensaiada, sem revestimento. Logo, da Equagao
2.20 segue que, para todas as condi¢des de envelhecimento, a resisténcia mecanica
variou em funcdo de um unico fator fisico, o diametro da fibra de silica ao longo do
seu comprimento, independentemente da variacdo dos outros fatores fisicos,
mecanicos e quimicos, ficando na faixa de 6,1 GPa a 6,2 GPa, para a taxa de
carregamento de 1 GPals, de de 5,5 GPa a 5,8 GPa, para a taxa de carregamento
de 0,1 GPals, de 5,1 GPa a 5,3 GPa, para a taxa de carregamento de 0,01 GPa/s e
de 4,5 GPa a 5,0 GPa, para a taxa de carregamento de 0,001 GPa/s. A excecao
ficou por conta das fibras apds 4 e 6 anos de envelhecimento natural, por razées
expostas no decorrer deste capitulo. A fibra de 8 anos também apresentou
resisténcia mecanica abaixo das faixas acima citadas, mas nesta a variacao relativa
dos valores de tensao de fratura continuou o dobro da variacao relativa dos valores
do diametro da fibra optica.

Uma analise baseada na teoria de Griffith (Equacédo 1.1) ajuda a entender a
razao porque a resisténcia mecanica nao sofreu variagdo expressiva durante o
envelhecimento acelerado, continuando a ser determinada pela variagdo do
diametro ao longo do comprimento da fibra 6ptica. Tomando da Tabela 4.1 o valor
meédio da tensdo de fratura da condigdo sem envelhecimento, por exemplo, para a 1
GPa/s, igual a 6,15 GPa, e lembrando que K¢ da silica é 0,79 MPaVm e Y para uma
trinca eliptica € 1,24, o tamanho critico de trinca, isto €, o tamanho de trinca

necessario para a mesma se propagar e fraturar a fibra foi de:

Ke =Y ove .
2 2
C:(K,Cj :( 0,79 MPaJ/m J 11nm

Y-o 124-6,15-10°MPa

Como pode ser visto na Figura 4.22, este tamanho de trinca foi superior ao
tamanho das irregularidades da rugosidade superficial; porém, também foi bem

inferior a dispersao dos valores de diametro (Tabela 4.9). Logo, é provavel que a
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trinca que resultou na fratura da fibra com o valor de tensédo de 6,15 GPa no ensaio
de flexdo em dois pontos com taxa de carregamento de 1 GPa/s foi uma redugao
local do didmetro da fibra de 11 nm. No caso do envelhecimento em agua a 85°C e
pH =7 e pH = 7 e com tensao de 0,5 GPa (mandril de 2 cm de diametro), este
tamanho de trinca resultou em um valor de K|, o fator de intensificacdo de tensoes,
de:

K, =500 MPa-124-+/11-10°m = 0,065 MPaym

Ou seja, K| estd com um valor dez vezes inferior ao valor critico Kic de 0,79
MPavVm necessario para propagacao rapida da trinca até a fratura. Porém, conforme
explicado na pagina 23, pode ocorrer crescimento subcritico de trinca com K, < Kic,
com velocidade de propagacao ou crescimento de trinca calculado pela Equagao
2.23, Equacao 2.24 ou Equacao 2.25. A Equacdo 2.23 é uma relagdo empirica,
obtida por observacgdes experimentais (90), tal como mostrado na Figura 5.1 para
um vidro de silica-6xido de calcio-6xido de sodia, a 90°C (90). Existem curvas
semelhantes para silica pura. Entretanto, optou-se aqui usar a curva do vidro de
silica-6xido de calcio-o0xido de soddia, para uma temperatura proxima daquela usada

no envelhecimento acelerado em agua.
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Figura 5.1. Relacao entre velocidade de propagacao de trinca e o fator de intensidade de

tensodes para um vidro de silica-6xido de calcio-6xido de sédia, a 90°C (90).
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Extrapolando a curva para K; igual a 0,065 MPaym, obtém-se uma velocidade
de propagacao ou crescimento de trinca no vidro de 4,9102%" m/s. Em 50 dias,

equivalente a 4,32-10° s, obtém-se entdo um avancgo de trinca equivalente a:

dc=v-dt
Tdc:tjv-dt
Cq 0

C;—C,=Ac=vV-t

Ac=49-102M.432.10%s
S

Ac=21-10"m=21-10"°nm

Ou seja, a trinca praticamente ndo se propagou no periodo de 50 dias do
envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7, com tensao de 0,5 GPa. Logo, a tenséo
de fratura nao sofreu alteracdes significantes neste periodo, tal como observado.
Em 8 anos, tempo maximo do envelhecimento em campo, o crescimento da trinca
seria de 1,2-10‘3 nm, crescimento ainda insignificante. Se o valor de K, fosse, por
exemplo, 0,3 MPavm, entdo a velocidade de crescimento de trinca subiria para
1,810 m/s. Em 50 dias, a trinca teria crescido entdo 7,8 cm. A fibra dptica de 125
um de diametro ja teria fraturado. Entretanto, para esse valor de K, seria necessario

aplicar uma tensao equivalente a:

s K 0,79MPavm - 24GPa

Yo 1.24.411.10°m

Porém, foram observadas apds as diversas condigdes de envelhecimento

acelerado e natural alteragdes estruturais, morfoldégicas e quimicas significativas
que, se nao afetaram significativamente a resisténcia mecanica no periodo de tempo
estudado neste trabalho, o pode fazer no longo prazo, além do periodo de tempo
estudado. A maioria das alteragcdes ocorreu na superficie das fibras analisadas. O
didmetro da fibra de vidro e o valor de RMS que caracteriza a morfologia da
superficie vitrea foram medidos diretamente na superficie das fibras. A posicdo do
pico de 1120 cm™ no espectro de reflexdo de IV é uma medida da densidade
superficial da silica através de sua relagdo com o angulo da ligagao Si-O-Si
(Equacao 2.11) de uma regido muito proxima da superficie vitrea, com 0,2 um de
profundidade (Figura 2.6). A tensdo de fratura medida é aquela que iniciou a fratura

conforme a Equacdo 1.1 na superficie vitrea, pois em flexdo, a tensdo nao é
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uniforme ao longo da secao transversal da fibra 6ptica e sim variavel, passando
continuamente de tensdo maxima em tracdo na superficie externa convexa para
tensdo maxima em compressao, na superficie externa concava (85). Entre os dois
extremos, a tensao apresenta valores variaveis, conforme a sua distancia do eixo
neutro, localizado proximo ao centro da fibra, onde a tensdo é zero (Figura 5.2).
Como a resisténcia mecancia da silica em compressao € entre cinco a dez vezes

maior do que em tragao (86), a fratura se inicia no lado sob tracéo.

{
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“<>
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Figura 5.2. Tensdes axiais durante a flexao.

Ja as variagdes da composicao quimica observadas neste trabalho, focado na
presenca de agua, foram analisadas através de FTIR, usando espectros de
absorcao, que sao caracteristicos da estrutura no interior dos materiais. Logo, para
cada condicao de envelhecimento, deve-se investigar inicialmente se os resultados
obtidos na analise quimica sao representativos das alteracbes ocorridas na
superficie vitrea das fibras opticas ou em regides proximas da superficie. No caso
da fibra 6ptica ndo envelhecida de ambos os envelhecimentos acelerados, bem
como das fibras opticas envelhecidas naturalmente, as medidas sao caracteristicas
tanto da superficie como do centro da fibra. Ja no envelhecimento acelerado, é de
se esperar que as medidas feitas reflitam largamente alteragdes ocorridas na
superficie vitrea, pelas seguintes razdes:

e A presenca de curvatura, resultando na maximizagcdo da tensdo aplicada na
superficie (Figura 5.2) . Tensbes de tracdo e de compressao aceleram e
retardam os processos de difusdo da agua na silica, respectivamente, sendo que
o efeito é proporcional a tensdo. No caso da solubilidade da agua na silica, a

tendéncia é oposta: tensdo de compressdao aumenta e tensdo de tracao diminui
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(64). Mesmo no envelhecimento designado sem curvatura, com a fibra Optica
enrolada em torno de um mandril de 15 cm de didmetro, a fibra esteve sob a
acao de tensdes na superficie, ainda que baixas (~ 50 MPa, ~ 1% da tensao de
fratura). Ja no envelhecimento designado com curvatura, com mandril de 2 cm
de diametro, a tensao na superficie foi da ordem de 0,5 GPa.

e A concentracado de sitios preferenciais para reacao, tais como hidroxilas livres,
hidroxilas ligadas por hidrogénio e hidroxilas internas (8), atomos de oxigénio
parcialmente ligados (“non bridging oxygen”) e com ligagao incompleta (“dangling
bonds”) e anéis de dois e trés tetraedros (63), com angulo Si-O-Si baixo e
deformado, por isso mais reativo (65), € mais elevada na superficie vitrea do que
no centro da silica.

¢ No caso do envelhecimento em agua, a presencga de agua em volta da superficie.
A penetragdo da agua faz-se da superficie em diregdo ao centro das fibras no
envelhecimento.

¢ O envelhecimento acelerado envolveu um corpo-de-prova de fibra 6ptica com 12
m de comprimento e com didmetro de 125 um, resultando em elevada razéo
entre area superficial e volume, o que torna a fibra sensivel as transformacdes
que ocorrem na superficie.

e Mesmo para as fibras do envelhecimento natural, ainda que nem todos os fatores
se apliquem (presenga de curvatura e meio aquoso de envelhecimento), as
mudancas devem refletir alteracdes proximas a superficie devido a elevada razao
entre area superficial e volume, a concentracdo de sitios preferenciais para
reacao na superficie e a interface entre silica e meio externo representada pela
superficie externa.

Na discussao a seguir, sdo analisadas as variagdes estruturais, morfolégicas

e quimicas observadas durante os envelhecimentos realizados nas fibras épticas no

decorrer deste trabalho e suas consequéncias na confiabilidade mecéanica de longo

prazo dessas fibras.

5.1 Envelhecimento em aguaa85°Ce pH=7
Pode-se tragar o quadro evolutivo durante o envelhecimento em agua a 85°C

e pH =7 conforme descrito a seguir.
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A fibra éptica nao envelhecida ja continha uma quantidade apreciavel de agua
na silica, seja na forma de silanol, seja na forma de agua molecular, como pode ser
visto no espectro de IV de absorgao da fibra nesta condicdo (Tabela 4.17 a Tabela
4.22), onde se observou tanto picos de 3400 cm™” e 3250 cm™, de agua molcular
como os picos em torno de 3640 cm™, de agua dissolvida.

A invariancia do didametro da fibra optica com o envelhecimento, que
ocasionou em variagdo nao significativa da resisténcia mecanica com o
envelhecimento, resultou, nesta série de envelhecimento em agua a 85°C e pH =7,
da dissolucdo em escala muito reduzida da silica pela agua. A dissolucao da silica
pela agua, produzindo acido silicico (H2SiO; ou H4SiO4), embora
termodinamicamente viavel (ver Figura 2.46), provocou pouca alteragcéo superficial.
Em 85°C, em condicdes de equilibrio, a reducdo de espessura esperada é de 5,6
nm, conforme calculado no APENDICE Ill. Em 90°C e pH=7, a taxa de dissolucéo
foi estimada em v = 10" cm/s (87), o que, em 50 dias, corresponde a uma
dissolucdo de uma camada superficial de ~4,4 nm de espessura. Esses valores sao
inferiores as flutuagdes do didmetro das fibras opticas ao longo do comprimento
(Tabela 4.9), de 60 a 100 vezes maior. Logo, a dissolugdo quimica da silica pela
agua e sua transformagdo em acido silicico, no periodo de envelhecimento
considerado, nao provocou reducgdes localizadas significativas do diametro da fibra e
a resisténcia mecanica da fibra continuou sendo determinada pela variacdo do
didmetro ao longo do comprimento da fibra. Para a dissolu¢ao afetar a resisténcia e
o desempenho mecanico, ela deveria dissolver uma camada de silica maior que 1
um, que é a ordem de grandeza das flutuagbes do didmetro. Mesmo a aceleragao
da reacdo da agua com a silica para formar acido silicico, devido a tensdo de
curvatura na fibra enrolada em torno de mandril de 2 cm, n&o foi capaz de dissolver
uma quantidade de silica na superficie a ponto de afetar a resisténcia mecanica.
Entretanto, a magnitude de dissolugcao deveria causar variagao na rugosidade
superficial; porém, as medidas de RMS por AFM nao detectaram nenhuma variagao
deste parametro com magnitude semelhante. Uma possivel explicagdo é que a
magnitude tanto dos valores de RMS achados (0,2 a 0,3 nm) como da propria
rugosidade superficial (Figura 4.22) estavam no limite de resolugdo do aparelho
usado, tal como revelado pelo ruido presente nas imagens obtidas por AFM,

necessitando a aplicacao de filtros de correcao.
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A difusdo de agua molecular na estrutura da silica foi vista pelo aumento
gradual da altura relativa dos picos de agua livre fisicamente adsorvida,
especialmente aquele de 3400 cm”, comparado com os picos da agua
quimicamente dissolvida, de 3640 cm™. Para todas as condigdes — sem curvatura e
com curvatura, lado tensdo e compressdo — o aumento foi observado com 7 e 14
dias de envelhecimento, atingindo um maximo para 25 dias. ApoOs esse periodo,
observou-se um inicio de regressdo, onde a altura do pico de agua quimicamente
dissolvida voltou a crescer. A difusado foi provocada pela presenca constante de
agua na superficie vitrea. Com a difusdo, as moléculas de agua polarizadas sao
adsorvidas na estrutura da silica, também composta de ligacées polarizadas, por
exemplo, através de pontes de hidrogénio. A reacdo da silica com a agua é
acelerada pelos seguintes fatores: 1) o aumento da concentracdo de agua
molecular, deslocando a reacgao de hidrolise da silica (Equacao 1.2) para o lado dos
produtos e 2) a elevada concentracido de defeitos estruturais reativos na silica
proximo a superficie. Por isso, no periodo de 25 dias a 50 dias, observou-se uma
reversao na solubilidade da agua na silica. Entretanto, os dados obtidos neste
trabalho ndo permitiram determinar se em 50 dias foi atingido o equilibrio da reacgao
de hidrolise.

A sobreposicao dos picos nos espectros € resultante do alargamento dos
picos individuais, tal como revelado pela deconvolugao, e indicou que a presencga de
agua molecular adsorvida provocou ampla distor¢do tanto da rede da silica como
das moléculas de agua, além da interagdo entre os diversos grupos —OH. Em
alguns casos, a deconvolucao revelou a presenca de picos nao identificados, isto €,
picos que nao foi possivel atribuir ou a agua dissolvida ou a agua molecular (Tabela
4.17 a Tabela 4.22; ver também APENDICE V) Possivelmente esses picos indicam
distorcdo elevada de moléculas de agua que estejam na iminéncia de dissociacao
para reagir com a silica. Mesmo a escolha de picos Gaussianos para a
deconvolucdo dos espectros, que subestimam essa interagdao, nao foi capaz de
individualizar os picos satisfatoriamente, restando ainda superposi¢cao dos picos nas
extremidades.

A intensidade de interacao nao dependeu do envelhecimento, pois tanto a
fibra ndo envelhecida como envelhecida apresentaram sobreposi¢cao de picos, nao

havendo ainda alteragbes significativas com o tempo de envelhecimento. Isto €,
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mesmo sem envelhecimento, ja havia quantidade consideravel das moléculas de
agua adsorvidas na estrutura da silica.  Entretanto, ndo se deve excluir que a
penetracado crescente de agua molecular por difusdo aumente a distorgdo da rede,
intensificando também a distor¢ao das ligagdes, curvando muitas delas e tornando-
as assim mais reativas, acelerando a reacao de dissolugcao da agua (65).

Até 25 dias de envelhecimento, a presenca de tensdo nao influiu
significativamente na difusdo de agua molecular. A evolugdo da altura relativa dos
picos de agua livre em relagdo aos picos de agua dissolvida foi praticamente igual
para as trés condicbes analisadas (sem curvatura e com curvatura, tensdo e
compressao). Era de se esperar uma aceleracado da difusdo (64) para a condicao
com curvatura, lado tragdo, seguido sem curvatura e com curvatura, lado
compressao, nesta ordem, e da dissolugdo da agua em sentido inverso (65). Porém,
a reacao de dissolucao da agua acelerou com a curvatura apos 25 dias, como pode
ser visto nos espectros do envelhecimento com 50 dias. Nesta condi¢ao, a inversao
da altura relativa dos picos foi mais intensa para as fibras envelhecidas com
curvatura do que para as fibras envelhecidas sem curvatura. Nestas, o pico da agua
molecular ainda foi maior do que o pico da agua quimicamente absorvida em todos
0s espectros; naquelas, observou-se que a altura do pico da agua quimicamente
absorvida voltou a ser majoritariamente maior ou igual a altura do pico da agua
molecular. Isso indica que a aceleracido da reagao da Equacao 1.2 de solubilizagao
da agua (ou hidrolise da silica), através da tensao aplicada pela curvatura, precisa
de um tempo para se manifestar. A hidrélise mais intensa no lado da compresséao
da fibra envelhecida com tensdo nao aparece nos espectros, pois a agua molecular
que é consumida na reagao de hidrélise € compensada com a agua do banho que
continua a penetrar na silica.

Além disso, € importante notar que no periodo de até 14 dias, o valor do
parametro de susceptibilidade a corrosdo (n), que mede a resisténcia a fadiga da
silica, apresentou tendéncia de aumento até 14 dias de envelhecimento, seguido de
uma tendéncia de queda depois desse periodo (Figura 4.4), especialmento para a
fibra envelhecida com curvatura. Importante também notar que até 25 dias, a
curvatura permanente apos o envelhecimento aumentou, seguido de uma reducao
(Tabela 4.3). Juntamente com essas observagbes cabe também observar que a

resisténcia mecanica das fibras Opticas envelhecidas com curvatura sempre esteve,
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para todas as taxas de carregamento, superior a resisténcia das fibras envelhecidas
sem curvatura. As coincidéncias nao sao fortuitas. Curvatura permanente apos
envelhecimento em agua também foi observado por outros pesquisadores, sendo
atribuido a um processo de relaxagao estrutural (41). Os resultados neste trabalho
sugerem que o relaxamento estrutural esteja associado a diminuicdo de tensao
residual (tensdo esta proveniente provavelmente do puxamento da fibra 6ptica) na
superficie da fibra optica durante o envelhecimento. No lado da compressao, a
tensdo de compresséao, agindo em sentido contrario a tensao residual, de tragao (7),
tende a anula-la. Ja no lado da tragao, ndo ocorreu diminuicao da tensao residual,
ja que a tensao aplicada foi no mesmo sentido. Por essa mesma razdo, no
envelhecimento sem curvatura, na auséncia de tensdo externa, ndo ocorreu
relaxacdo de tensdo e a fibra Optica ndo apresentou curvatura permanente. A
diminuicao de tensao residual implica em aumento da resisténcia mecanica, pois na
Equacao 1.1, o termo da tensao inclui, além da tensdo externa aplicada, a tensao
residual (Gfratura = Oaplicada * Oresidual)- L0goO, diminuindo a tens&o residual, aumenta o
valor da tensao externa que se pode aplicar para romper o material. A diminuigao de
tensdes residuais também favorece o aumento de n, conforme ja foi observado por
outros autores, igualmente em ambiente aquoso (11). Entretanto, a medida que a
agua difunde para a silica, a reacao de hidrolise procede, acelerando o consumo de
agua molecular e aumentando o numero de hidroxilas. O resultado € a queda da
resisténcia a fadiga, tal como revelado pela queda do valor de n. O fato do pico de n
ser em 14 dias e ndo em 25 dias vem do fato de que a intensificagcdo da reagcao de
solubilizacdo da agua apos 14 dias ja ser suficiente para causar queda na
resisténcia a fadiga, embora a difusdo de agua molecular para a silica continue até
atingir o pico em 25 dias. Com o consumo de agua molecular, diminui a quantidade
de agua disponivel para relaxagdo estrutural, por isso o raio da curvatura
permanente diminui de 25 dias para 50 dias. Essa diminuicao pode ser real ou uma
tendéncia de estabilizacdo, que s6 ensaios por tempos maiores de 50 dias podem
revelar.

Uma explicagdo diferente foi dada para o surgimento de curvatura
permanente (88). A silica, sob compressao, tende a densificar, devido a deformacao
por deslizamento, ao mesmo tempo mantendo elevada recuperacao elastica apds

remogao da tensdo externa. Devido a densificagdo, a difusdo de agua na silica &
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baixa sob compressao e a solubilidade da agua € maior na superficie (64). Ja sob
tracao, a solubilidade é menor na superficie, mas a difusdo tende a acelerar (64). As
moléculas de agua difundem para o interior da silica, levando a frente de reacao de
solubilizagcdo da agua para uma profundidade maior do que sob compresséo,
produzindo silanol em uma camada superficial maior, diminuindo na superficie a
continuidade da rede da silica, tornando-a mais aberta. Logo, a densidade da silica
na superficie tende a diminuir e a silica expandir. Essa expansao envolve alteracao
na forma de deformacgao da silica, que altera de deformacgao por deslizamento para
deformagao por cisalhamento, com menor recuperacao elastica, conforme ja
observado (88). Essa diferenga entre expansdo e cisalhamento, de um lado, e
densificagdo e deslizamento, do outro lado, estaria na origem da curvatura
permanente. Os resultados obtidos neste trabalho, embora n&o contradizam
diretamente esta teoria, contudo, também n&o a suportam diretamente, pelo menos
no periodo de tempo de até 50 dias de envelhecimento. Embora tenha sido
verificada a presenca de curvatura permanente da fibra dptica envelhecida com
tensdo de curvatura, foi também visto nesta fibra que, durante todo o periodo de 50
dias, ndao houve diferengcas notaveis entre o lado sob tracdo e o lado sob
compressdao. Em ambos os lados houve difusdo de agua e producao de silanol, no
mesmo periodo de tempo. Isso também ficou evidente na Figura 4.13, onde se vé
que ocorreu ligeira densificagéo da silica na superficie em ambos os lados, conforme
revelado pela tendéncia de redugao do angulo Si-O-Si. A reducgéo do angulo Si-O-Si
resultou em um aumento da distancia da ligacado Si-O, tornando assim a ligagao Si-
O-Si mais reativa (65). Além disso, o crescente aumento da agua na superficie em
ambos os lados deslocou a reagao de solubilizagdo da agua para o lado do produto.
Por isso, entre 25 dias e 50 dias, aumentou a tendéncia em ambos os lados de
formacao de silanol, revelada pelo aumento da altura relativa do pico da hidroxila
nos espectros de IV, ainda que a quantidade formada nao tenha sido suficiente para
reduzir a densidade superficial da silica e aumentar o angulo Si-O-Si, tal como
revelado pela pouca variagdo do angulo Si-O-Si na Figura 4.13 entre 25 dias e 50
dias. Ao contrario dos trabalhos que investigaram a difusdo de agua na silica a partir
de quantidades pequenas e controladas de agua, normalmente usando vapor de
agua com pressao controlada (17,23,64,88), neste trabalho a difusdo ocorreu com a

fibra imersa em meio aquoso. Isso pode ter aumentando a solubilizagdo de agua na
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silica no lado da compressao, visto que nesse lado, a maior constante de equilibrio
do que no lado sob tragado (64) resultou em maior quantidade de agua dissolvida (ou
silica hidrolizada) conforme Equacgao 1.2. Ja no lado sob tragdo, a reagdo ocorreu
pela difusdo mais intensa da agua molecular na silica, levando a frente de reagao
para camadas mais profundas na silica. Ha que se levar em consideragao que o
método de analise de IV realizado neste trabalho permitiu apenas verificar que a
relagdo agua molecular/hidroxila € a mesma para ambas as condi¢cbes tragdo e
compressao, ndo que no lado sob tracdo houvesse maior difusdo que no lado sob
compressao. Além disso, a sobreposi¢cao dos picos nos espectros de |V devido a
adsorcao da agua molecular na rede da silica e a deconvolugdo dos espectros
impediu uma analise mais detalhada da atividade da agua na silica, mesmo
utilizando picos Gaussianos. Sendo assim, embora ndo se exclua a ocorréncia de
acao simultdnea de densificagdo e expansao superficial nas fibras opticas apos
envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7 com curvatura, os resultados obtidos
neste trabalho sugerem ser a curvatura permanente resultado da reducéo de tensao

residual no lado da compresséao.

5.2 Envelhecimento com poténcia 6ptica elevada

Diferentemente do envelhecimento com agua a 85°C e pH = 7, o
envelhecimento com poténcia optica elevada foi realizado na auséncia de agua na
superficie externa da fibra, em torno de 25°C na superficie externa sob tragao
(Figura 3.6). Assume-se que no lado sob compressao tenha prevalecido a mesma
temperatura que no lado sob tracao, visto que o ambiente externo era o mesmo.
Além disso, a poténcia Optica elevada, quando escapou, o fez na primeira volta. Ou
seja, se ocorreu alguma variagdo de temperatura entre o lado sob tragcdo e sob
compressao devido ao sinal éptico que escapou do nucleo e chegou até a superficie
vitrea, essa variacao foi localizada, na primeira volta, longe dos demais locais ao
longo do comprimento da fibra 6ptica onde foram feitas as avaliagées da fibra.

O efeito da temperatura menor, de 25°C, em relacdo a temperatura do
envelhecimento em agua, 85°C, foi apenas de diminuir a constante de equilibrio da
reacao de solubilizacdo da agua (Equacao 1.2) (89), diminuindo assim a tendéncia
de solubilizagdo. Entretanto, prevaleceram os mesmos niveis de tensdes na

superficie, tanto na condicdo sem tensao de curvatura e como com tensdo de



176

curvatura, pois o envelhecimento foi realizado utilizando os mesmos diametros de
mandril. Sendo assim, o envelhecimento que originalmente previu estudar efeitos de
poténcia Optica elevada na superficie vitrea e sua relacdo com a confiabilidade
mecanica, acabou se transformando em um envelhecimento sem e com curvatura, a
temperatura ambiente, sem agua, designado doravante de envelhecimento sem
agua, a 25°C.

Como no caso do envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7, a fibra optica
nao envelhecida ja continha uma quantidade apreciavel de agua na silica, seja na
forma de silanol, seja na forma de agua molecular, como pode ser visto no espectro
de IV de absorcdo da fibra nesta condicdo (Tabela 4.20 a Tabela 1.1), onde se
observou tanto picos de 3400 cm™ e 3250 cm™, de agua molecular como os picos
em torno de 3640 cm™, de agua dissolvida.

Devido a auséncia de agua, nao houve dissolugao da silica pela agua para
formacao de acido silicico. A razéo (Ac/c)/(Ad/d) na Tabela 4.9 continuou em torno
de 2, indicando que a resisténcia mecanica ao longo da fibra optica € ainda
determinada pela variacdo do didmetro ao longo do comprimento.

A rugosidade t&o pouco variou durante o envelhecimento, ndo se distinguindo
também do envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7 pelo mesmo intervalo de
tempo, 14 dias, com exceg¢ao da condi¢cdo envelhecimento sem curvatura (sem
tensao), que apresentou um valor de RMS mais elevado (Tabela 4.14). Uma vez
gue nao houve reacao da superficie com agua durante esse envelhecimento, ndo ha
explicagdo para o aumento da rugosidade para essa condigdo. A mesma deve
provavelmente ser um aumento localizado da rugosidade, refletindo variagcao
pequena da morfologia superficial ao longo do comprimento da fibra, sem
consequéncia na resisténcia mecanica.

Porém, diferengas significativas ocorreram na composi¢ao quimica superficial
das fibras Opticas envelhecidas sem agua, quando comparada com O
envelhecimento pelo mesmo periodo com agua e também com a condicdo nao
envelhecida (Tabela 4.20 a Tabela 4.21). A primeira grande diferengca que se
observou foi que, para todas as condicdes de envelhecimento, diminuiu a
sobreposicdo dos picos nos espectros de |V, indicando que, devido a menor
quantidade de agua presente na superficie vitrea e nas camadas proximas a

superficie, diminuiu a intensidade de interacdo da agua molecular com a rede da
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silica, melhorando a resolugao dos picos. Ainda assim, a deconvolugao com picos
Gaussianos resultou em picos individuais largos.

Aumentou também a quantidade relativa de agua dissolvida em relagédo a
agua molecular com o envelhecimento, sem e com tensdo por curvatura, quando
comparado com as condicdes sem envelhecimento e envelhecidas em agua a 85°C
e pH =7, pelo mesmo periodo de tempo. Isso foi revelado pelo aumento relativo da
altura do pico de 3640 cm™, bem como pelo aparecimento do pico de 3850 cm™, que
€ atribuido a uma combinacdo de varios modos de vibragdo da hidroxila
(20,22,23,25). O surgimento desse pico mostra que, nesse envelhecimento, a
diminuicdo da interacdo da agua molecular com a rede da silica também diminuiu a
interagcdo da agua molecular com os grupos de hidroxila da rede, sendo essa
interacao substituida por uma maior interacdo ou formas diferentes de interacao
entre os grupos de hidroxila. A agua dissolvida durante o envelhecimento foi a agua
molecular que ja se encontrava na silica antes do envelhecimento. Com a
solubilizagcdo dessa agua, a quantidade relativa de &agua molecular reduziu
consideravelmente, ja que, ao contrario do envelhecimento com agua, neste
envelhecimento ndo houve uma fonte externa e continua de suprimento de agua.
Naquele envelhecimento, a presenga permanente de agua na superficie externa
resultou na presenca constante de picos altos de agua molecular, alem da
sobreposi¢ao dos picos.

Em relacdo ao envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7, a quantidade
relativa de agua dissolvida foi maior, tanto no lado sob tragcdo como sob compressao,
conforme mostrado na Tabela 4.21, devido a auséncia da agua durante o
envelhecimento. Tal como no envelhecimento com agua, sob compressédo a
solubilizagcdo ocorreu na superficie, devido a maior solubilizagdo da agua sob
compressao. Sob tracdo, a solubilizagao ocorreu apdés a agua molecular se difundir
mais rapidamente através da rede da silica para camadas mais profundas, até achar
sitios propicios para reagir com a silica, formando silanol. A solubilizagdo no lado da
compressao foi mais rapida do que no lado da tragado, provavelmente em fungdo do
tempo necessario para a difusdo ocorrer. Importante salientar que, mesmo que no
espectro de |V tenha sido observado maior quantidade relativa de agua dissolvida do
que agua molecular, devido a temperatura inferior (25°C), a solubilidade da agua no

envelhecimento sem agua deve ter sido inferior ao envelhecimento com agua a 85°C
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e pH = 7, em termos absolutos. Neste envelhecimento, além da temperatura
aumentar a constante de equilibrio da reacdo da Equacao 1.2, também a maior
quantidade de agua molecular desloca a reagao para o lado do produto.

Também no envelhecimento com curvatura a 25°C, foi observada curvatura
permanente com raio de 54 cm, superior ao raio da curvatura permanente do
envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7, de 14 dias, que foi de 43 cm. Isso indica
que a relaxacao estrutural por reducdao da tensdo residual foi, naquele
envelhecimento, inferior a redugao verificada neste envelhecimento, realgando assim
o efeito da temperatura na aceleracdo da reducdo da tensao residual. A tensao
residual menor, apos o envelhecimento em agua a 85°C e pH = 7, resultou em
resisténcia mecanica (Figura 4.5) e valor de n (Figura 4.7) levemente maiores para
este envelhecimento.

No caso do envelhecimento sem agua a 25°C, sem curvatura (Tabela 4.20),
observou-se, em relacdo ao envelhecimento com curvatura (Tabela 4.21), as
seqguintes diferencas:

e No lado da tracdo, a solubilizagdo foi menos intensa sem tensdo do que com
tensao, conforme pode ser visto pela altura relativa mais elevada do pico de agua
molecular no espectro do envelhecimento sem tensdo, quando comparado com o
espectro equivalente com tensao (de curvatura). Isso € explicavel, pois sem a
tensao de tracao, diminuiu a difusdo de agua na silica, diminuindo a velocidade
de avanco da frente de reacao de solubilizacdo de agua.

¢ No lado da compressao, a quantidade relativa de agua dissolvida em relacao a
agua molecular € muito préxima para ambos os envelhecimentos, com uma leve
tendéncia de uma maior quantidade relativa de agua molecular apds
envelhecimento sem tensdo, o que é explicavel pela auséncia de tensao.

Como no envelhecimento com tensao e pelas mesmas razdes, também no
envelhecimento sem tensao, observou-se altura relativa do pico de agua dissolvida
maior do que da agua molecular, quando comparado com o envelhecimento com
agua. A principal diferenga, contudo, entre o envelhecimento sem agua e com agua,
ambos sem tensao, foi a auséncia de curvatura permanente no envelhecimento com
agua e a indicacao, ainda que nao consistente, de curvatura permanente apos
envelhecimento sem agua. A inconsisténcia ficou revelada no fato de que a

curvatura era reconhecivel nos corpos-de-prova separados para analise de FTIR,
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razao pela qual nesta analise foram incluidos os resultados no lado sob tensao e
compressao, porém nao reconhecivel nos corpos-de-prova para AFM, razdo pela
qual nao foi possivel determinar valores de RMS para o lado de tracdo e de
compressdo. O valor fornecido na Tabela 4.14 para a condicido de 2,8 W sem
curvatura foi levantado em uma superficie sem distincdo de lado tracdo e
compressao. A Tabela 4.6 mostra que o raio da curvatura permanente foi maior do
que o obtido com envelhecimento a 25°C sem agua e com tensdo, além de
apresentar uma elevada dispersdo. Essa elevada dispersdao explica porque a
curvatura era ora distinguivel, ora ndo. Se houve relaxacdo de tensao residual no
envelhecimento a 25°C sem agua e sem tensao, foi muito pouco e de forma nao
uniforme. O fato de nao ter havido relaxacdo de tensao residual, contudo, torna
dificil explicar o valor elevado de n obtido neste envelhecimento. E necessario mais

investigacao para determinar se esse resultado € repetitivo ou nao.

5.3 Envelhecimento natural

Na discussao a seguir, serdo desconsideradas as fibras de 4 e 6 anos de
envelhecimento (1996 e 1994, respectivamente), visto que elas apresentaram uma
variagao relativa da tensao bem maior do que duas vezes a variagao relativa do
diametro (Tabela 4.9). Isso indica que a resisténcia mecanica dessas fibras Opticas
foi afetada por um ou mais fatores fisicos além da variagdo natural do didmetro ao
longo da fibra e que ndo foram identificados neste trabalho. Um ponto de partida
para identificar esses fatores seria realizar nestas fibras uma analise detalhada da
superficie de fratura e regides proximas para investigar possiveis defeitos na
superficie vitrea (5). A esse fato acrescenta-se outro, que sdo os fabricantes
distintos dessas duas fibras em relagdo as demais, tanto as fibras de 2000, 1998 e
1992, como a fibra do envelhecimento acelerado, todas do mesmo fabricante.

O processo de fabricacdo da fibra optica pode ser dividido basicamente em
duas partes, a fabricagdo da préforma e o puxamento da fibra (34). Em ambos os
processos ha varios parametros operacionais que afetam tanto a confiabilidade
Optica com mecanica final da fibra 6ptica. Por exemplo, a temperatura e velocidade
de puxamento afetam a temperatura ficticia da silica (35), o que afeta tanto o
espalhamento Rayleigh (34), como o parametro de susceptibilidade a corroséo

(15,16). Logo, ndo seria adequado comparar fibras épticas de fabricantes distintos,
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visto que a resisténcia mecanica e o parametro de susceptibilidade mecanica finais
das fibras resultariam do processo fabril. No presente caso, isso poderia afetar a
correlacao da confiabilidade mecanica dessas fibras com a variacado na quantidade
relativa de agua molecular e agua dissolvida, bem como com o angulo Si-O-Si.
Entretanto, as fibras de 1994 e 1996 foram incluidas neste trabalho, visto que
estavam disponiveis no inicio do mesmo e havia interesse em determinar a
confiabilidade mecanica dessas fibras e compara-las com as demais. Porém, o fato
adicional da variacao relativa da tensao ser bem maior do que duas vezes a variagao
relativa do didametro forcou descartar definitivamente essas duas fibras Opticas da
analise final. Ja nas demais fibras opticas analisadas, sendo do mesmo fabricante,
com um mesmo processo fabril, partiu-se do principio que o efeito do processo fabril
na confiabilidade mecénica foi igual para todas as fibras. Chama a atengdo apenas
que a fibra de 4 anos, de pior desempenho mecanico entre as cinco analisadas (ver
4.1.3), apresentou a maior rugosidade superficial entre as cinco analisadas. Isso
pode servir de indicagao que efetivamente tenham ocorrido modificagdes fisicas na
superficie vitrea dessa fibora com o tempo de envelhecimento, afetando a
confiabilidade mecanica da mesma.

Para analisar as alteracbes na superficie externa das fibras Opticas do
envelhecimento natural e tracar paralelos com o envelhecimento artificical, sédo
reapresentados abaixo os resultados de caracterizacdo mecanica das fibras opticas
de 2000, 1998 e 1992, juntamente com os respectivos resultados da fibra éptica do
envelhecimento acelerado, sem envelhecimento (Figura 5.3 a Figura 5.5 e Tabela
5.1), pois esta também foi produzida em 2000. Logo, ela representa o estagio inicial
da fibra optica, considerando que o ambiente do cabeamento e as tensdes aplicadas
durante o cabeamento ja podem ser considerados envelhecimento natural da fibra

Optica.
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Figura 5.3. Grafico da evolucao dos valores de tensao de fratura média durante o

envelhecimento natural (sem env. = fibra do envelhecimento acelerado, sem envelhecimento).

Figura 5.4. Grafico da evolugao do parametro de susceptibilidade a corrosao durante o
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Figura 5.5. Grafico da evolugao do dngulo Si-O-Si durante o envelhecimento natural (sem env.

= fibra do envelhecimento acelerado, sem envelhecimento).

Tabela 5.1. Envelhecimento natural - evolugao da composi¢ao quimica superficial.
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As figuras acima mostram que existe similaridade entre o envelhecimento

natural e artificial. A fibra Optica ndo cabeada, ja continha uma quantidade

apreciavel de agua na silica, seja na forma de silanol, seja na forma de agua

molecular, como pode ser visto no espectro de IV de absorcdo da fibra nesta

condigdo. De forma similar ao envelhecimento artificial em agua a 85°C e pH =7
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com curvatura, com o envelhecimento natural houve tendéncia de aumento do
parametro de susceptibilidade a corrosdo (n), até 2 anos de envelhecimento (fibra
1998), seguido de queda deste parametro, no periodo de 2 a 8 anos de
envelhecimento. O teor de agua molecular em relagdo a agua dissolvida na
superficie vitrea também aumentou inicialmente, durante o processo de
cabeamento, seguido de solubilizacdo dessa agua, durante o envelhecimento
natural das fibras ja cabeadas.

No envelhecimento natural, a resisténcia mecanica acompanhou a evolucao
de n. Foi observado especialmente que as fibras opticas de 1992, com 8 anos de
envelhecimento, apresentaram queda significativa de resisténcia mecanica em
relacdo as demais fibras. Levando em consideragdo a) que nao houve variagao
drastica da rugosidade superficial e b) que a relagdo entre variagdo relativa da
tensao de fratura e variacao relativa do didmetro continua igual a dois (ou proximo
de dois), significando que a variagdo do diametro da fibra continou a determinar a
variagdo da resisténcia mecanica ao longo do comprimento da fibra, pode-se
concluir que a resisténcia mecanica menor apés 8 anos resultou de transformacoes
estruturais na silica, isto €, apdés 8 anos a formacao de hidroxila resultou em uma
diminuicao geral da resisténcia mecanica da fibra optica.

Sem entrar nos detalhes e méritos do processo fabril do FABRICANTE 1,
fabricante das fibras e dos cabos oOpticos desse trabalho, ficou evidente que o
processo adotado produziu uma fibra éptica que incorporou agua na silica, tanto na
forma molecular, como na forma dissolvida. O processo de cabeamento, por razoes
desconhecidas, incorporou mais agua molecular na silica. Com o passar do tempo,
a agua molecular reagiu com a silica, diminuindo o teor de agua molecular e
aumentando a fragdo de agua dissolvida.

O aumento do parametro de susceptibilidade a corrosdo pode ser um indicio
de que nos primeiros anos apo6s a fabricacao das fibras, ocorreu relaxagcao lenta de
tensao residual nas fibras opticas. Aumento desse parametro com o envelhecimento
acelerado e natural tem sido observado por outros autores (11,13). Tal como no
envelhecimento acelerado em agua a 85°C e pH = 7, o parametro diminuiu com o
passar do tempo, a medida que a agua molecular reagiu com a silica formando
silanol. Entretanto, foi visto no envelhecimento acelerado em agua a 85°C e pH =7

que a queda do parametro foi rapida, apos 14 dias, antes de atingir o maximo de
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quantidade relativa de agua molecualar, o que ocorreu em 25 dias. Ja no
envelhecimento natural, o0 maximo de quantidade relativa de agua molecualar
ocorreu apos o cabeamento e apds 2 anos o teor de agua molecular ja diminuiu
(Tabela 5.1). Entretanto, o parametro continuou a subir. Uma provavel explicagéo
para esse resultado pode ser que, no caso da fibra do envelhecimento natural, a
quantidade absoluta de agua dissolvida ap6s 2 anos nao tenha sido suficiente para
promover queda no desempenho mecanico, enquanto continuava o processo lento
de relaxagao de tensdao. Como nao foi aplicada tensao externa nas fibras durante o
envelhecimento natural, nao foi observado curvatura permanente das fibras.

Interessante notar que o espectro de IV nao alterou significativamente apos 2
anos de envelhecimento natural, como pode ser visto comparando-se 0s espectros
de 1998 e 1992 (Tabela 5.1). Isso indica que a reagdo de hidrolise da silica
conforme Equacao 1.2 pode ter atingido o equilibrio neste periodo.

Tal como no envelhecimento acelerado, ocorreu leve densificacdo da silica
com o envelhecimento, visto através da redugdo do angulo Si-O-Si (Figura 5.5). As
ligagbes tornaram-se assim mais reativas, favorecendo a reacdo de hidrolise da
agua (65).

6 CONCLUSOES

O trabalho realizado analisou a evolucao de caracteristicas fisicas e quimicas
na superficie vitrea de fibras épticas com o envelhecimento acelerado e natural e
seu impacto na confiabilidade mecanica das fibras. As fibras escolhidas para analise
final foram de um mesmo fabricante.

A resisténcia mecanica da fibra optica, antes e apds o envelhecimento, era
determinada pela variagdo do diametro da fibra de vidro ao longo do seu
comprimento, observando-se variagdes menores em funcao das alteragdes quimicas
e fisicas na superficie vitrea. As alteragdes mais significativas na resisténcia
mecanica foram verificadas no envelhecimento natural apés 8 anos, mostrando que
o efeito fragilizador da hidroxila demorou para se manifestar.

A fibra optica antes do envelhecimento ja apresentava elevado teor de agua,
tanto molecular como dissolvida na estrutura da silica. Com o envelhecimento, a
agua molecular reagiu com a silica, aumentando a quantidade relativa de agua

dissolvida em relagdo a agua molecular. Quando o envelhecimento ocorreu em
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meio aquoso, a reducao da quantidade relativa de agua molecular foi menos intensa,
pois a agua continuou difundindo para a silica. As moléculas polarizadas de agua
interagiram intensamente com a estrutura da silica, também formadas por ligagdes
atbmicas polarizadas, provocando distorcdes na rede estrutural da silica, tal como
revelado pelo alargamento dos picos nos espectros de IV de absorcao, na faixa de
3000 cm™ a 4000 cm™. Na auséncia do meio aquoso, o consumo da agua molecular
para formagao de silanol foi mais rapido que no meio aquoso. A diminui¢do da agua
molecular resultou em menor quantidade de atomos de agua na rede estrutural da
silica, sendo a interacdo entre a silica e os atomos de agua substituida por uma
maior interagao entre os grupos hidroxila da silica.

No inicio do envelhecimento, observou-se aumento da confiabilidade
mecanica da fibra oOptica, medido através do parametro de susceptibilidade a
corrosado (n) da silica. No caso do envelhecimento natural, observou-se também
aumento da resisténcia mecanica. Esse aumento foi atribuido a relaxagao de
tensdes residuais nas fibras. A medida que progrediu a reacgdo de hidrélise da silica
com o tempo de envelhecimento, diminuiu a confiabilidade mecanica, isto €, diminuiu
o valor de n. No caso do envelhecimento natural, diminuiu também a resisténcia
mecanica. Conclui-se entao que, no curto prazo do envelhecimento acelerado, ja foi
possivel detectar queda na confiabilidade mecanica da fibra através da reducao do
valor de n. Porém, os efeitos praticos da queda de n, que é a reducao da resisténcia
mecanica, s6 foram observados para prazo bem longo, no caso apdés 8 anos de
envelhecimento natural.

Tanto no envelhecimento acelerado como natural, para os periodos de tempo
de envelhecimento escolhidos, a dissolugéo da silica pela agua, com formacao de
acido silicico, ocorreu muito lentamente, tal como revelado pela variagao
insignificante da rugosidade superficial, ndo afetando a confiabilidade mecanica.

As similaridades vistas acima entre o envelhecimento acelerado e natural de
fibras Opticas devem ser vistas com cautela, pois nao necessariamente podem ser
estendidas para todas as fibras. Neste trabalho foi possivel fazer com as fibras
Opticas de um mesmo fabricante, partindo-se do principio de que o processo fabril foi
igual para todas as fibras analisadas desse fabricante (FABRICANTE 1). As fibras
desse fabricante apresentaram concentracdo de defeitos na superficie vitrea

desprezivel e a variagdo da resisténcia mecéanica ao longo do comprimento das
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fibras foi em funcéo da variagao do diametro ao longo do comprimento. Ou seja, nao

houve durante o envelhecimento a influéncia de fatores sem controle nos resultados

das analises realizadas. Por essa razao nao se pdde extender a analise de

envelhecimento natural as fibras de 1996 e 1994, pois a razdo entre a variagao

relativa da tensdo e do diametro para essas fibras, maior que 2, indicou a presenca

de pelo menos um fator fora de controle, por exemplo, defeitos microscopicos

superficiais.

7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Como continuidade deste trabalho, sugerem-se varios outros, a saber:
Estender as analises de infravermelho, tanto as de reflexdo como as de
absorcao, para o centro da silica, levantando-se perfis de difusdo da agua, tanto
molecular como dissolvida, da superficie da fibra para o centro (“depth profile”)..
O mesmo deve ser realizado para as medidas do pico de 1120 cm™ do espectro
de reflexdo. Essa andlise permitira estender o estudo da interagcdo da agua
molecular com a rede estrutural da silica, da difusdo dessa agua através da
silica, bem como da reacao de hidrélise para as camadas proximas da superficie.
Desse estudo podera ser calculado, para as fibras opticas e 0 meio aquoso em
estudo, parametros tais com coeficiente de difusdo da agua na silica e a
solubilidade da agua na silica.

Estendendo a analise acima para outras temperaturas, por exemplo, desde a
temperatura ambiente de 25°C até 85°C, passando por 40°C e 60°C, por
exemplo, sera possivel também determinar a energia de ativacdo da difusao da
agua e a solubilidade da agua na silica com a temperatura.

Além da temperatura, sugere-se aumentar também o numero de niveis de
tensdo, de preferéncia usando valores de tensdo mais elevados. Esse estudo
permitira ampliar o estudo do efeito das tensées de tracdo e compressao na
adsorcao, difusdo e reacdo da agua molecular com a silica. Poderdo ser
quantificados os efeitos da natureza e da grandeza de tensdo na difusao e
solubilizacdo da agua em fibras Opticas. Sugere-se ensaiar com tensdes acima
de 2 GPa, conforme estimado na introdugao do item 5.

Realizar os envelhecimentos acelerados dos estudos acima sugeridos para

tempos maiores, superando um ano, para investigar a extensao das alteragdes



187

quimicas e fisicas superficiais com o tempo e o seu impacto na confiabilidade
mecanica de longo prazo. E de se esperar que, com um tempo longo de
envelhecimento, a dissolugdo da silica pela agua comega a fazer efeito,
interferindo nos processos de adsorgao, difusdo e solubilizagdo da agua na silica.
Os estudos acima deverao ser realizados tanto em meio aquoso, como fora dele,
pois a comparagao entre ambos permitira determinar o efeito da agua molecular
que se difunde do meio aquoso para a silica da fibra Optica, especialmente o
efeito na reducao das tensdes residuais de fabricacdo e na relaxacao estrutural
da silica (79,88,89).

Fundamental também estender as analises aqui realizadas para um numero
maior de amostras ao longo do comprimento da fibra optica analisada. Fibras
Opticas de silica para telecomunicagdes, tipicamente 125 um de didmetro e
varios quildmetros de comprimento, possuem uma elevada razdo entre area
superficial e volume. Logo, as caracteristicas mecanicas, quimicas e fisicas da
superficie afetam consideravelmente o desempenho mecanico das fibras opticas.
Além disso, em virtude do grande comprimento da fibra 6ptica, pode-se, esperar
variacdes dessas caracteristicas ao longo do comprimento. Isso ficou evidente
em alguns espectros de IV de absor¢do da superficie vitrea obtidos neste
trabalho, onde, para uma mesma condicdo, obteve-se espectros onde a altura
relativa dos picos de agua molecular e agua dissolvida variou largamente (Ver,
por exemplo, na Tabela 4.17 os espectros obtidos apdés 14 dias sem curvatura
em agua a 85°C e pH=7).

Sugere-se retomar estudo sobre o efeito da poténcia dptica elevada, que acabou
nao sendo estudado neste trabalho como originalmente desejado, para verificar
se o sinal de poténcia Optica elevada que escapa do nucleo e atinge a superficie
interfere na adsorgdo, difusdo e hidrolizagdo da silica. Esse assunto € de
elevado interesse com a introducdo de sistemas opticos de elevadas taxas de
transmissao (10 Gb/s e 40 Gb/s). Porém, esse estudo vai requerer uma atengao
especial na elaboracdo do procedimento experimental, tanto para determinar o
local de incidéncia do sinal de poténcia Optica elevada na superficie, como para
coletar um numero elevado desses pontos.

Estudar o efeito da variacdo do meio ambiente nas caracteristicas superficiais,

incluindo o efeito do revestimento na interacdo da agua com a silica e da
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composicdo da agua. O tempo de difusdo da agua através do revestimento
depende do tipo de revestimento (77). Além disso, existem fatores na interface
silica-revestimento que devem ser considerados, entre eles forca de adesao do
revestimento a superficie vitrea e tipo de tensdo (tragcdo ou compressao) exercida
pelo revestimento sobre a superficie vitrea. Em relacdo a composicao da agua,
seria interessante estudar o efeito de ions em solugdo no meio aquoso sobre a
dissolugao da silica pela agua, bem como a adsorgéao, difusdo e solubilizagdo da
agua molecular na silica. fons Na* e K™ sdo conhecidos por acelerar a dissolugéo

da silica, enquanto que Ca* e Mg" a retardam (90).
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APENDICE |

A equacéo geral de célculo da tensao em fibra dptica é:
F

A

o=— 9

zEcAc

1400
EQAQ

Equacao 1.1

onde E; e A; sdo o modulo de elasticidade e a area transversal dos revestimentos,
respectivamente, E5 e A; sdo o mddulo de elasticidade e a area transversal da fibra
de vidro, respectivamente, e F é a for¢ca de ruptura medida. Para avaliar se o(s)
revestimento(s) afeta(m) a tenséo, precisamos investigar se o valor do denominador
na equagao acima é significativo em relagado a tensao calculada (humerador). Isso
sera visto com base em dois exemplos praticos.

Exemplo 1: Fibra éptica monomodo, de 0,125 mm de diametro (¢),
revestimento primario de acrilato desde ¢ = 0,125 mm a ¢ = 0,200 mm, com E; = 2,6
MPa, e revestimento secundario de acrilato desde ¢ = 0,200 mm a ¢ = 0,250 mm,
com E. = 800 MPa (92). Substituindo esses dados no denominador da equacéao
acima, obtém-se o valor de 1,0182. Ou seja, o valor da tenséo final (c) para esse
tipo de fibra ndo é afetado pelo revestimento de acrilato (s6 € afetado = 2%) e pode-
se tomar como valor de tensao de ruptura a for¢a de ruptura medida dividida apenas
pela area transversal da fibra 6ptica.

Exemplo 2: Fibra 6ptica multimodo, de ¢ = 0, 125 mm, revestimento primario
de silicone, desde ¢ = 0,125 mm a ¢ = 0,400 mm, com E; = 2,5 MPa, e revestimento
secundario de nylon desde ¢ = 0,400 mm a ¢ = 0,900 mm, com E; = 750 MPa (92).
Substituindo esses dados no denominador da equacao acima, obtém-se o valor de
1,47. Ou seja, o valor da tensao final (o) para esse tipo de fibra é significativamente
afetado pelo revestimento de nylon (= 47%) e deve-se tomar como valor de tenséo
de ruptura a forca de ruptura medida dividida por 1,47 vezes a area transversal da

fibra optica.
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APENDICE Il

Calculo do diagrama de estabilidade do acido silicico

A relagcdo entre a constante de equilibrio K e a variagdo da energia livre

padrao AG° de uma reagao quimica aA + bB <« cC + dD é:

AG® =- R-T-InK = - RT-In[(ac%ap")/( ax*as’)]

Equacao II.1

onde ax é a atividade do componente considerado. AG° é também a soma das
energias livres de formagao dos produtos no seu estado padrao (pressao de 1 atm e

temperatura de 25°C), dado por:

AG® = X G®produtos - = 2. GoReagentes

Equacao 1.2

R é a constante do gas (= 1,987 cal-deg™-mol™"), T a temperatura absoluta (em

K). Logo, para 25°C (298 K), a Equacéo II.1 pode ser reescrita na forma:

AG°® =-1,987-2982,303:log K .. logK=-AG"/1364

Equacao 1.3

Na literatura (66,67,69) encontram-se valores ora de AG®, ora de K. No caso
da formagéao e ionizagdo do acido metasilicico, tem-se as seguintes equagdes para
25°C (66):

Aysi0,

e SiO; + HO < H.SIO3 = =logK=loga, 5o, aso, =auo =1 = Da

aSio2 ’ aHzo

Tabela 2.7 = logay, o, =-4,098
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. + i~ - Asio; Ay
e H,SiO3 & H + HSIO3 > ——— = logK=Iloga

-loga, 50, +loga, =
Ay sio,

HSiO;

Substituindo loga,, ., pelo valor da reagao anterior e K pelo valor da Tabela

2.7, além de lembrar que logay: = - pH = log A0 = pH-14,098

d. .. -a..
e HSIOsy — H' + Si0s? = 2% " —jogK=loga

HSIO3

-loga +loga, =

Si0%- HSIO;

Substituindo loga pelo valor da reagao anterior e K pelo valor da Tabela 2.7,

HSiO3

= loga =2-pH-26,092

Si02-
Os calculos para 85°C envolveram primeiro obter o valor da constante de

equilibrio para esta temperatura. Esta pode ser obtida da seguinte forma:

AG°’ =-R-T-InK

0
|nK='AG
R-T

dT R dT
Mas : AG® = AH? — T-AS°
AG®  AH°
T T
d(AG”|_ AH°
darl T T2
dinK 1 (AH°
= =—
dT R

dinK 1 d(AGOJ

— AS°

-0

AH° 1 1
~logK; =logK =
I =100 2cex (2,305-R] (T 298Kj

Equacao Il. 4

Nas referéncias consultadas (66,67,69) ndo se encontrou os valores de AH° e

AS° para todas as reacdes da Tabela 2.7 e também da Tabela 2.8 e sim AG° e K.
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Levando em consideracao que o valor de AS° € bem menor que de AG° e AH® e que
a diferenca de temperatura entre 25°C (298K) e 85°C (358K) nao é grande, fez-se a
aproximacido AH° = AG°®, calculando entdo a constante de equilibrio em 85°C
conforme a Equacéo Il. 4.

ApOs a obtencgao das constantes de equilibrio para 85°C, as equacgao para a
formacéao e ionizagao do acido metasilicico nesta temperatura ficam entao:

e SiOy + H,O « H,SiO3 = |Og aHZSiO3 =-0,472

e H,SiO; <> H" + HSiOs = loga,_. . =pH-10,472

HSiO;

¢ HSiO3 < H" + Si03” = loga,, =2-pH-26,092

i02-
Com base nas equacgbes anteriores, pode-se montar as tabelas de atividade

de equilibrio abaixo, que servirdo para montar os diagramas da Figura 2.46.

Tabela Il.1. Acido metasilicico - Atividades de equilibrio calculadas para 25°C.

pH log[aH,SiO3]  log[aHSIiO3] Iog[aSiO32'] log total
4 -4,098 -10,098 -18,092 -4,098
5 -4,098 -9,098 -16,092 -4,098
6 -4,098 -8,098 -14,092 -4,098
7 -4,098 -7,098 -12,092 -4,098
8 -4,098 -6,098 -10,092 -4,098
9 -4,098 -5,098 -8,092 -4,098
10 -4,098 -4,098 -6,092 -4,098
11 -4,098 -3,098 -4,092 -3,098
12 -4,098 -2,098 -2,092 -2,092
13 -4,098 -1,098 -0,092 -0,092

14 -4,098 -0,098 1,908 1,908
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Tabela I1.2. Acido metasilicico - Atividades de equilibrio calculadas para 85°C.

pH log[aH,SiO3]  log[aHSIiO3] log[aSiO5°] log total
4 -0,472 -6,472 -14,466 -0,472
5 -0,472 -5,472 -12,466 -0,472
6 -0,472 -4,472 -10,466 -0,472
7 -0,472 -3,472 -8,466 -0,472
8 -0,472 -2,472 -6,466 -0,472
9 -0,472 -1,472 -4,466 -0,472
10 -0,472 -0,472 -2,466 -0,472
11 -0,472 0,528 -0,466 0,528
12 -0,472 1,528 1,534 1,534
13 -0,472 2,528 3,534 3,634
14 -0,472 3,628 5,634 5,634

Para a reacdo de formacao e ionizacdo do acido ortosilicico, aplica-se a

mesma metodologia acima, obtendo-se os seguintes conjuntos de equacgdes para
25° e 85°C:

SiO2 + 2 Hy0 > HsSiOs = 25°C: l0g ay, g0, =-2,74; 85°C: l0ga,, g0, =- 2,28

HsSiO4 « H' + H3Si0O4 = 25°C: loga =pH-1245; 85°C:

H,Si0;
log , 50; = pH-10,36

HsSi0, «— HY + H.,Si044 = 25°C: IogaHZSioi_:Z'pH-25,73; 85°C:
log a,, sz =2-pH-21,41

H:Si0* — H" + HSIO” = 25°C: loga,g, =3-pH-3559; 85°C:
log CIP =3-pH-29,62

HSiO,~ < H" + SO/ = 25°C: loga,,, =4 pH-48,69; 85°C:

0%~

loga =4.pH-40,52

Sio}”

Seguem abaixo as tabelas de atividade de equilibrio.
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Tabela 11.3. Acido ortosilicico - Atividades de equilibrio calculadas para 25°C.

pH log[aH,SiOs] log[aH3SiO,] log[aH2SiOs°] log[aHSiO,”]  log[aSiO,"] log total
4 2,74 -8,45 17,73 -23,59 -32,69 2,74
5 2,74 7,45 -15,73 -20,59 -28,69 2,74
6 2,74 6,45 -13,73 -17,59 -24,69 2,74
7 2,74 -5,45 -11,73 -14,59 -20,69 2,74
8 2,74 -4,45 9,73 -11,59 -16,69 2,74
9 2,74 -3,45 7,73 -8,59 -12,69 2,74
10 2,74 2,45 5,73 -5,59 -8,69 -2,45
11 2,74 -1,45 -3,73 -2,59 -4,69 -1,45
12 2,74 -0,45 -1,73 0,41 -0,69 0,41
13 2,74 0,55 0,27 3,41 3,31 3,41
14 2,74 1,55 2,27 6,41 7,31 7,31
Tabela Il.4. Acido ortosilicico - Atividades de equilibrio calculadas para 85°C.
pH log[aH,SiO, log[aH3SiO,] log[aH2SiO,”] log[aHSiO,”]  log[aSiO,"] log total
4 -2,28 -6,36 -13,45 17,62 24,52 2,28
5 -2,28 -5,36 -11,45 -14,62 -20,52 -2,28
6 -2,28 -4,36 9,45 -11,62 -16,52 -2,28
7 2,28 -3,36 7,45 -8,62 -12,52 -2,28
8 2,28 -2,36 -5,45 -5,62 -8,52 -2,28
9 2,28 -1,36 -3,45 -2,62 -4,52 -1,36
10 -2,28 -0,36 -1,45 0,38 -0,52 0,38
11 2,28 0,64 0,55 3,38 3,48 3,48
12 2,28 1,64 2,55 6,38 7,48 7,48
13 2,28 2,64 4,55 9,38 11,48 11,48
14 2,28 3,64 6,55 12,38 15,48 15,48
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APENDICE Ill

Estimativa da quantidade de camada superficial da silica dissolvida pela agua

A solubilidade de equilibrio da silica na agua é de 0,012% em peso a 25°C,
aumentando linearmente com a temperatura para 0,083% em peso a 200°C (8).
Para 85°C, a solubilidade é entao de 0,036%.

Supondo um corpo-de-prova de uma fibra optica formando um cilindro de
comprimento |, didmetro inicial ¢; igual a 125 um (tipico de fibras oépticas de

telecomunicagdes) e volume inicial Vi. A massa inicial m; do corpo-de-prova é entao:

T 2
V.o==.02
=50
m; =p-V,
Equacao Ill.1

O diametro final do corpo-de-prova, apos atingido as condigdes de equilibrio €
entao:
m, =m, —0.00036 - m,
mf

T 5
Vo= =T 92
f o 4 P

/mf‘4
o =
TEIp

Equacao 1ll.2

Adotando os seguintes valores: p = 2,2 g/cm® e | = 6000 um, obtém-se ¢r ~

126,978 um, o que corresponde a uma perda de camada superficial de 5,6 nm.
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Tabela IV.1. Envelhecimento em agua a 85°C e pH =7, sem curvatura - posi¢ao dos picos

separados por deconvolugao.

Numero de onda (cm™)

Tempo
de
ervelhe. Familia de picos de 3640
cimento 3850 3450 3400 3300 3250 3100
3660- 3510-
3690 3640 3615 3551
Sem 3631,2 3469,6 3266,0 3093,1
ervelhe. 3639,3 3512,0 3340,1 3109,6
cimento 3631,6 3445,6 3262,8 3134,3
3644,0 3447.9 3251,3 3121,3
3667,0 3598,9 34457 3248,1 3084,0
3622,1 3415,2 3248,1 3107,4
7 dias 3638,1 3445,2 3258,8 3126,2
3622,9 3439,3 3239,7 3103,0
3659,8 3583,5 3404,4 3104,6
3646,1 3535,0 3422,6 3326,7 31375
3642,5 3438,8 3250,8
14 dias 3638,2 3426,0 3237,8
3665,1 3601,6 3489,0 3328,4 3158,7
3644,4 3425,7 3238,8
3643,0 3450,5 3263,0
3640,1 34277 3237,5
25 dias 3641,2 3440,0 3245,7 3090,0
3636,3 3451,3 3269,8
3651,1 3457,3 3261,3 3080,2
3634,3 3440,2 3243,4
3636,6 3422,1 3220,6
50 dias 3639,9 3417,0 3228,9
3673,7 3595,6 3434,2 3249,2
3636,7 3425,8 3228,7
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Tabela IV.2. Envelhecimento em agua, com curvatura, lado tenséao - posi¢ao dos picos

separados por deconvolugao.

Numero de onda (cm™)

Tempo
de
envelhe Familia de picos de 3640
cimento 3850 3450 3400 3300 3250 3100
3660- 3510-
3690 3640 3615 3551
Sem 3631,2 3469,6 3266,0 3093,1
orvelhe. 3639,3 3512,0 3340,1 3109,6
cimento 3631,6 3445,6 3262,8 3134,3
3644,0 3447,9 3251,3 3121,3
3635,3 3441,5 3247 .4
3665,1 3582,6 3434,3 3265,2 3135,0
7 dias 3630,0 3435,6 3248,1 31147
3632,2 3472,2 3273,7
3638,2 3459,2 3261,2
3637,9 3529,6 3405,7 3249,6 3094,6
3633,9 3446,0 3257,7 3110,0
14 dias 3632,8 3454,7 3273,0
3638,2 3423,5 3229,7
3637,0 3447.,8 3245,6
3424.,6 3201,9
3644,1 3415,5 32311
25 dias 3638,6 3408,8 3220,1
3653,3 3408,7 3210,8
3645,8 3404,0 3220,8
3636,2 3450,6 3262,6 3113,5
3642,3 3480,0 3276,6 3081,5
50 dias 3628,0 3439,4 3233,3 3082,6
3678,9 3617,7 3504,2 3331,3
3663,7 3577,7 34319 3237,5
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Tabela IV.3. Envelhecimento em agua, com curvatura, lado compressao - posicao dos picos

separados por deconvolugao.

Numero de onda (cm™)

Tempo
de
envelhe Familia de picos de 3640
cimento 3850 3450 3400 3300 3250 3100
3660- 3510-
3690 3640 3615 3551
Sem 3631,2 3469,6 3266,0 3093,1
orvelhe. 3639,3 3512,0 3340,1 3109,6
cimento 3631,6 3445,6 3262,8 3134,3
3644,0 3447,9 3251,3 3121,3
3628,6 3445,8 3268,2 3155,9
3620,8 3461,6 3306,4 3130,1
7 dias 3621,3 3437,7 3286,9
3629,2 3435,1 3250,6 3122,2
3625,4 34255 3264,4 3158,4
3683,6 3616,0 3433,0 3250,3
3625,8 3448,6 3262,0 31234
14 dias 3633,8 3411,7
3658,9 3572,0 3400,2 3217,4 3086,3
3687,1 3631,2 3556,4 3450,7 3276,7 3097,5
3675,4 3616,6 3460,4 3278,3
3638,8 3460,2 3265,4 3083,3
25 dias 3641,3 3429,4 32311
3672,3 35925 34521 3260,8
3685,5 3614,7 3453,9 3265,4
3624,8 3435,5 3257,1 3120,5
3613,6 3395,4 3109,3
50 dias 3625,7 3430,0 3250,2 3128,4
3630,1 34327 3225,7 3109,8
3628,5 3440,5 3241,7 31144
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Tabela IV.4. Envelhecimento com poténcia 6ptica elevada vs. envelhecimento em agua a 85°C

e pH =7, sem curvatura — posi¢ao dos picos separados por deconvolugao.

Numero de onda (cm'1)

Tempo
de
Familia de picos de 3640
envelhe-
cimento 3850 3450 3400 3300 3250 3100
3660- 3510-
3640 3615
3690 3551
3631,2 3469,6 3266,0 3093,1
Sem
3639,3 3512,0 3340,1 3109,6
envelhe-
] 3631,6 3445.,6 3262,8 3134,3
cimento
3644,0 34479 3251,3 3121,3
3875,3 3642,6 3412,4 3217,4 3082,6
2,8W 3879,5 3612,0 3402,0 3257,0 3086,7
lado 3872,7 3647,7 3381,4 3228,1
tracdo 3873,4 3633,0 3386,0 3212,8 3102,7
3871,4 3628.,5 3377, 7 3214,1 31025
28 W 3869,4 3649,8 33724 3224,9 3080,7
I, q 3860,1 3658,2 3433,0 3311,9 3133,2
ado
3859,6 3652,7 3435,5 3311,3 3166,3
compre-
. 3868,8 3644,1 3392,0 3216,8 3081,2
ssao
3872,0 3649,1 3370,7 3220,8 3087,5
3646,1 3535,0 3422,6 3326,7 3137,5
3642,5 3438,8 3250,8
14 dias 3638,2 3426,0 3237,8
3665,1 3601,6 3489,0 3328.,4 3158,7

3644,4 3425,7 3238,8
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Tabela IV.5. Envelhecimento com poténcia 6ptica elevada vs. envelhecimento em agua a 85°C

e pH =7, com curvatura — posi¢ao dos picos separados por deconvolugao.

Numero de onda (cm™)

Tempo
de
Familia de picos de 3640
envelhe-
cimento 3850 3450 3400 3300 3250 3100
3660- 3510-
3640 3615
3690 3551
s 3631,2 3469,6 3266,0 3093,1
em
3639,3 3512,0 3340,1 3109,6
envelhe-
) 3631,6 3445,6 3262,8 3134,3
cimento
3644,0 34479 3251,3 3121,3
3869,6 3655,4 3369,9 3213,0 3090,5
2,8W 3876,2 3624,3 3380,1 3220,8 30824
lado 3873,7 3646,0 3385,9 3226,7 3089,0
tracdo 3871,7 3643,5 3390,5 3229,8 3083,6
3864,3 3635,7 3436,1 3238,0 3086,8
28 W 3871,6 3643,9 3398,0 3254,5 3084,6
I,d 3869,8 3658,8 3367,1 3217,7 3089,5
ado
3861,2 3656,3 3437,6 3306,8 3097,5
compre-
~ 3871,4 3661,0 3370,9 3218,7 3087,7
ssao
3860,5 3657,8 3470,7 3409,3 3306,0
3637.,9 3529,6 3405,7 3249,6 3094,6
14 dias 3633,9 3446,0 3257,7 3110,0
lado 3632,8 34547 3273,0
tracao 3638,2 3423,5 3229,7
3637,0 3447,8 3245,6
] 3683,6 3616,0 3433,0 3250,3
14 dias
lad 3625,8 3448,6 3262,0 31234
ado
3633,8 3411,7
compre-
~ 3658,9 3572,0 3400,2 3217,4 3086,3
ssao

3687,1 3631,2 3556,4 3450,7 3276,7 3097,5
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Tabela IV.6. Envelhecimento natural - posi¢ao dos picos separados por deconvolugao.

Numero de onda (cm'1)

Tempo
de
onvelhe. Familia de picos de 3640
cimento 3850 3450 3400 3300 3250 3100
3660- 3510-
3690 3640 3615 3551
3644,5 3456,5 3272,6
3634,2 3433,4 3251,4
2000 3634,8 34440 3262,6
3643,0 34418 3266,6
3648,2 3500,1 3327,9
3641,6 3486,4 3275,2
3665,7 3595,6 3456,6 3263,7
1998 3661,0 3581,6 34245 3239,6
3644,5 3463,7 3271,3
3670,8 3610,4 3449,8 3260,5
3642,6 34443 3241,6
3642,8 3473,6 3274,2
1996 3638,4 3413,0 3206,9
3632,5 3467,2 3252,0
3640,8 3449,3 3241,3
3639,1 3431,3 3239,2
3641,0 3415,8 32275
1994 3636,6 34221 3220,4
3643,0 34454 3246,5
3643,6 34294 3230,6
3631,6 3438,8 32349
3638,1 3476,0 3301,2 3134,6
1992 3638,6 3488,0 3310,4 3146,9
3641,7 3486,5 3304,4 3146,2
3640,0 3426,8 3243,1




