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RESUMO

DA SILVA, Rubens C. Modelagem da Cinética do Processo de Deposicao Mo-
dificada de Vapor Quimico (MCVD) para o Controle do Indice de Refragdo em
Fibras Opticas de Silica para Lasers de Poténcia. 2023. 62 p. Dissertacdo em
Tecnologia Nuclear - Materiais - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares-
IPEN-CNEN/SP, Sao Paulo.

Este trabalho visou o desenvolvimento de um procedimento para a modelagem
numérica computacional da Cinética do Processo de Deposi¢cao Modificada de Vapor
Quimico (MCVD) num escoamento laminar. O modelo numérico adotado resolve as
equagdes de transporte de energia e de massa, em regime permanente, a partir
dos métodos de volumes finitos (FVM), com um software comercial de CFD, e por
diferengas finitas (FDM). Os resultados obtidos foram os campos de velocidades
e de tempertaura para o gas de arraste (O,) e de concentragcédo de reagentes e
produtos envolvidos nas reac6es de oxidacdo. A eficiéncia de deposicao foi estimada
a partir dos campos de velocidades termoforéticas e de concentracdo das espécies
envolvidas, onde foi observado que a eficiéncia para o SiO, foi ligeiramente maior
que para o GeO, para todos os casos analisados. Uma breve andlise foi feita para
se observar o efeito de variaveis como a tempertaura maxima da tocha e o fluxo de
massa sobre a eficiéncia de deposicao. A trajetéria das particulas de 6xidos foram
determinadas a partir de uma abordagem Lagrangeana, utilizando-se o método
de integracao de Euler. Dessa forma, foi possivel observar o comportamento das
particulas ao longo das posicoes radiais, verificando que as mais prdéximas da parede
eram mais suscetiveis & deposi¢ao devido aos maiores gradientes de temperatura a
que estavam sujeitas.

Palavras-chaves: MCVD, CFD, FVM, FDM, equacgdes de transporte, Termoforese.



ABSTRACT

DA SILVA, Rubens C. Modeling of Modified Chemical Vapor Deposition (MCVD)
Process Kinetics for Controlling the Refractive Index in Silica Fiber Optics for
Power Lasers. 2023. 62 p. Dissertacdo em Tecnologia Nuclear - Materiais - Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares- IPEN-CNEN/SP, Sao Paulo.

This study aims to develop a numerical procedure for the computational modeling
of the kinetics of the Modified Chemical Vapor Deposition process (MCVD) in a
laminar flow. The numerical model solves the steady state energy and mass transport
equations by means of the Finite Volume Method (FVM), with a commercial CFD
software, and the Finite Difference Method (FDM). The results were the velocity and
temperature fields for the carrier gas (O2) and the concentration fields of reagents and
products involved in the oxidation reactions. The deposition efficiency was estimated
taking into account the thermophoretic velocity and the concentration fields of the
species involved, where it was observed that the efficiency for SiO, was slightly
higher than for GeO, for all analyzed cases. A brief analysis was carried out to
observe the effect of variables such as maximum torch temperature and mass flow
on the deposition efficiency. The path of the oxide particles was determined from a
Lagrangian approach, using the Euler’s integration method. It was possible to observe
the behavior of the particles along the radial positions. The particles nearer the tube
wall were more susceptible to deposition due to the highest temperature gradients to
which they were exposed.

Palavras-chaves: MCVD, CFD, FVM, FDM, Transport Equations, Termophoresis.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, os sistemas de comunicagdes Opticas de longas distancias
sdo amplamente utilizados para diversas finalidades. No entanto, para que a ope-
racao de tais sistemas seja adequada, ha necessidade de guias de ondas que
proporcionem baixa perda optica e baixa dispersdo dos modos de propagacao das
ondas eletromagnéticas. Neste cenario, As fibras Opticas, a base de silica, sdo guias
de ondas 6pticos destinadas ao transporte de energia eletromagnética em regime
de poténcia da ordem de miliwatt (mW) a quilowatt (kW) com minima atenuacgéo, que
podem ser empregadas nas mais diversas areas, que vao desde, a medicina até as
comunicacgdes oOpticas.

Particularmente, as fibras opticas de silica destinadas a propagacao de
lasers de poténcia possuem uma série de requisitos de fabricacado, dentre os quais
destacam-se:

« Perfil de indice de refracdo adequado;
» Propagacéao de pulso laser gaussiano;

 Nucleo dopado com Itérbio (YDb).

Em relacao ao perfil de indice de refracao da fibra, a condicao de guia-
mento do nucleo (core) é que o seu indice de refracdo seja maior que o do revesti-
mento (cladding), ou seja, ncore > Neiadding. Para propagagéo do tipo monomodo, por
exemplo, o perfil de indice de refracdo adequado € do tipo degrau, como mostrado
na figura 1, onde o feixe laser se propaga no nucleo da fibra respeitando a lei de
Snell devido a diferenga existente entre o seu indice de refracdo e o do revestimento
da fibra.
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Figura 1 — (a) Perfil de indice de refracéo do tipo degrau e (b) Propagacao do feixe
laser no nucleo (core) de uma fibra 6ptica

(a) (b)
A

nciadding

Cladding

Fonte: Autor

Neste sentido, o processo de fabricacao das fibras épticas de silica pode
se dar por diversas técnicas. Contudo, uma etapa comum é a producao das pre-
formas, que sao bastdes cilindricos de quartzo, de alta qualidade éptica, que apre-
sentam um perfil de indice de refracdo em sua sec¢ao transversal, que atenda as
caracteristicas da fibra 6ptica a ser produzida (NACCACHE, 1986). Em especial,
0s compostos vitreos formados a partir dos 6xidos SiO, e GeO, possuem aplica-
cbes importantes na fabricacéo de fibras dpticas. Fleming (1984) ressalta que os
nucleos formados com GeO, apresentam reduzidas perdas épticas devido ao baixo
espalhamento de Rayleigh para comprimentos de ondas maiores.

Um dos métodos mais utilizados na fabricacao das pré-formas foi desen-
volvido por Macchesney et al. (1974) nos Laboratérios Bell: a Deposicao Modificada
de Vapor Quimico (Modified Chemical Vapor Deposition — MCVD), cujo processo
€ baseado na reagéo de oxidagao de determinados reagentes quimicos na regiao
interna de um tubo de quartzo, que serve de substrato rotativo, sob aquecimento,
em alta temperaturas, por uma fonte externa de calor.

A figura 2 mostra resumidamente as etapas do processo de fabricacao
de fibra éptica, iniciando-se pelo processo de MCVD onde ocorre a deposi¢ao das
camadas de 6xido (soot) no interior do tubo de substrato. Posteriormente, através do
aumento da temperatura do queimador externo, ocorre a sinterizagdo das camadas
depositadas, ou seja, os éxidos assumem a forma vitrea. A fase seguinte é o colapso,
que acontece quando o tubo de substrato € totalmente preenchido com o material
vitreo final, formando a preforma.

Em seguida, ocorre a etapa em que o perfil de indice de refracdo da
preforma é analisado. Essa é uma fase critica, pois caso o indice de refragdo nao
esteja adequado, a preforma é descartada e o processo € reiniciado, resultando
em perda de material. E justamente para minimizar tais perdas que este trabalho
desenvolveu o modelo numérico que permite estimar o perfil de indice de refragéo
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da camada depositada (que deve ser replicado para as demais camadas) e, assim,
evitar perdas no processo tecnolégico. caso a preforma esteja com o indice de
refracdo correto, passa-se para fase de puxamento, onde o didametro da fibra final &
atingido. O produto resultante passa por uma nova andlise e caracterizagao, para
entdo dar origem a fibra 6ptica acabada.

Figura 2 — Esquema do processo de fabricacao de fibra dptica.

MCVD Soot Sinterizagfio

L —1
.
ﬂ I_._\
Descarte
k-
™ W4 =
- S SN
| = | o |- ||| -
SIEE
Analisador o Analisador
de fibra 0 de preforma Preforma

Puxamento

Fonte: Autor

No processo de MCVD, os reagentes quimicos na forma gasosa, como
os haletos metalicos (SiCls, GeCly) escoam através do interior do tubo de quartzo,
devido ao arraste do gas de processo, como 0 O,, e sdo aquecidos a medida que
se aproximam da fonte externa de calor (normalmente uma chama de oxigénio e
hidrogénio) aplicada diretamente sobre a parede externa do tubo, quando ocorrem re-
acoOes de oxidacao (JOH; GREIF, 1995). Nestas condi¢des, sdo formadas particulas
de SiO, e GeO,, segundo seguintes as reagdes, respectivamente:

GeCly(g) + Os(g) <> GeOs(s) + 2C1y(g) (1.2)

As particulas soélidas de 6xidos se depositam na parede interna do tubo
de quartzo devido, principalmente, a termoforese. Porém, nem todas as particulas
formadas se depositam no interior do tubo, sendo parte delas perdidas para o
ambiente. Assim, a correta determinagédo dessa eficiéncia de deposigao, permitiria
uma minimizagao dos custos de produgao, fazendo com que o processo industrial
se torne mais vantajoso (NAGEL et al., 1982).
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A medida que a fonte de calor vai se movimentando ao longo do tubo,
mais camadas de particulas sélidas vao se formando e sofrendo sinterizacao, dando
origem a camadas de vidro com diferentes propriedades dpticas. Por esse processo,
a fibra originada assume um perfil variavel de indices de refragdo ao longo do com-
primento do tubo, que define a sua qualidade e utilizagdo como instrumento 6ptico.
A figura 3 ilustra uma representacao do processo de MCVD e seus componentes,

e a figura 4 mostra um tubo de preforma sofrendo deposi¢cédo de éxido durante o
processo de MCVD.

Figura 3 — Esquema do processo de MCVD

Detalhe das camadas

de éxidos depositadas
Haletos |
Metalicos  7ona quente ) ’.u" GeCl,
| - Sicl,
GeCl . RN o N T 0O:
Entrada RIS S st | L
i — e R A AL N T —Pp Saida
de reagentes S|C|4—’, BRI | SRR e . Cl,_de residuos
02 ' o OO Rotagﬁo do tubo
: 8 ' SiO:
e
Camada de éxidos GeO:

Chama transversal sélidos

Fonte: Cheung et al. (2007) (Adaptado)

Figura 4 — Deposi¢cao num tubo de preforma durante o processo de MCVD.

Preforma

9
W7

Tocha (queimador)

Fonte: Hannover (2022) (Adaptado)
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Como o interior do tubo de quartzo € isolado do meio externo, ndo ha
a deposicao de impurezas (como radicais hidroxilas) juntamente com a camada
desejavel de éxidos, o que causaria uma atenuacao da fibra. Dessa forma, estudos
sobre o modo e o processo de deposicao das particulas de 6xidos formados a partir
da MCVD séao de suma importancia para que se obtenha um profundo entendimento
sobre como melhorar a qualidade das fibras épticas de silica produzidas. Varios
estudos experimentais e tedricos vém sedo desenvolvidos, utilizando-se de andlises
em duas ou trés dimensdes, em regime permanente ou transiente e com diversas
combinagdes de reagentes quimicos e de outras variaveis como a rotacéo do tubo,
efeitos da gravidade ou o tamanho das particulas.

Dessa forma o estudo desenvolvido neste trabalho tem sua relevancia
justificada pela sua contribuicdo no entendimento e modelagem teédrica na fabricacao
de preformas com caracteristicas de grande darea modal, com duplo revestimento e
com controle do perfil do indice de refracao, para posterior dopagem com ions de
elementos terras-raras, para serem utilizadas na construcao de fibras 6pticas que
serdo empregadas em dispositivos lasers de alta poténcia.

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um modelo numérico e com-
putacional que seja capaz de calcular as grandezas enddgenas do processo de
MCVD de modo a permitir um melhor entendimento dos processos fisicos e quimi-
cos envolvidos e, consequentemente, obter um melhor aproveitamento do processo
tecnoldgico em si, racionalizando o uso de técnicas envolvidas, de reagentes e de
demais parametros do processo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

O objetivo deste capitulo é mostrar alguns dos principais estudos de
referéncia em modelagem numérica do processo de MCVD, de modo que se tenha
um amplo panorama sobre as principais técnicas utilizadas e variaveis de interesse
que foram determinadas.

2.1 O Processo de MCVD e sua Modelagem

O processo de deposigdo modificada de vapor quimico (MCVD) foi inicial-
mente proposto por Macchesney et al. (1974) e desde entéo foi amplamente utilizado
devido a sua relativa facilidade de implementacao. Estudos posteriores objetivaram
o entendimento dos fundamentos fisicos e quimicos do processo e, com base nisso,
modificagdes e otimizagbes nos procedimentos foram obtidos de modo a melhorar o
custo beneficio e os processos tecnoldgicos envolvidos (NAGEL et al., 1982).

Neste cenario, pode-se destacar diversos estudos tedricos que se utiliza-
ram de ferramentas numéricas e computacionais para entender e melhorar varios
aspectos tecnoldgicos relacionados ao processo de MCVD. Joh e Greif (1995) re-
alizaram um detalhado estudo numérico em regime permanente e estudaram nao
apenas em o escoamento hidrodindmico e os fendbmenos de transferéncia de calor,
como também abordaram a deposicao de particulas resultantes da oxidacéo dos
haletos utilizados no MCVD e os efeitos relacionados a fatores como a rotagao do
tubo e flutuabilidade das particulas.

Cheung et al. (2007) desenvolveram um modelo em um software comercial
de CFD para examinar a dinamica da deposi¢ao das particulas de dioxido de silicio
formadas no MCVD. O modelo calcula o escoamento em um tubo rotativo e a
localizacédo da zona de reacao de oxidagao. As particulas de silica geradas nesta
zona sao tratadas como sendo injetadas no sistema fluidodinamico neste ponto e
suas trajetorias sédo calculadas considerandoo forgas de arrasto e termoforéticas. A
presenca de estruturas de vortices duplos no escoamento desempenhou um papel
importante na determinacgao do fluxo de deposicao de particulas na parede do tubo
de substrato. Posteriormente, CHEUNG et al. (2010) ampliaram o escopo de seus
estudos acrescentando compostos de germanio a analise, sendo possivel um estudo
mais realistico da reacao simultdnea de oxidacéo e deposicao de produtos oriundos
de SiCl, e GeCl,. Além disso, os autores abordaram os efeitos do diametro das
particulas de 6xidos na dindmica de deposigao do MCVD e, consequentemente, no
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desperdicio de reagentes durante o processo.

Mais recentemente, Zhang et al. (2022a) investigaram a influéncia de
diversas variaveis como espessura da parede do tubo de substrato, velocidade da
toxa de oxi-hidrogénio, fluxo de gases e temperatura maxima da tocha no processo
de MCVD através de um modelo numérico em regime transiente e tridimensional.
Os autores observaram que a temperatura axial da parede € significativamente influ-
enciada pelo fluxo de calor e velocidade da tocha, enquanto a velocidade de rotacao
do tubo e os efeitos da vazao de gas podem ser ignorados. Além disso, segundo 0s
autores, os resultados da simulagéo podem fornecer base teorica para otimizar os
parametros de operacao de modo que um campo de temperatura uniforme possa
ser obtido para fabricar a fibra 6ptica com alta qualidade.

Por sua vez, Liu et al. (2022) desenvolveram um modelo Euleriano aco-
plado a um modelo de equilibrio populacional (PBM) aplicado para calcular a distri-
buicdo de tamanho de particulas de SiO, formadas na regido de reac¢do de oxidagao,
bem como a um modelo lagrangeano (Discrete Particle Model - PDM) para investigar
a trajetéria das particulas e localizacdo da zona de deposicao ao longo do tubo. Os
autores demonstraram que A distancia de deposicao e o tempo de deslocamento
das particulas aumentam a medida que as particulas ficam maiores. Além disso,
com aumento da temperatura da parede, a zona de reac¢ao e a zona de formacao de
particulas tornam-se maiores, 0 que promove o crescimento das particulas de éxido
formadas.

2.2 A Termoforese

A termoforese € o mecanismo responsavel pela movimentacao de par-
ticulas de pequenos didmetros em suspensdo num fluido sujeito a gradientes de
temperatura que fazem com que o nivel de atividade molecular do gas varie no
espaco, ou seja, as regides de maior temperatura apresentam uma energia cinética
maior do que as regides de temperaturas inferiores. Esta variacao induz uma forca
no sentido oposto ao gradiente de temperatura do gas e a consequente movimenta-
cao da particula nesta direcdo. O gradiente de temperatura faz com que o nivel de
agitacao molecular do gas seja variavel no espaco, causando um movimento das
particulas no sentido da regido mais quente (maior energia cinética) para a mais fria
(menor energia cinética) (NACCACHE, 1986).
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Eslamian (2011) explica que em resposta a uma migracdo gradual e
continua de particulas para o lado frio, um gradiente de concentracao comeca a se
desenvolver dentro da mistura, o que retarda a migragcao das espeécies iniciais para o
lado frio e exerce forcas de contrapeso em algumas particulas na direcao oposta. As
forcas de concentracdo gradualmente crescentes neutralizam as forcas térmicas e
causam o rearranjo das espécies. Quando o estado estacionario é atingido, todas
as forgas se equilibram mutuamente, de modo que todas as espécies permanegam
estacionarias e imoveis.

Portanto, em uma mistura binaria em estado estacionario, uma espécie
esta concentrada no lado frio, enquanto a outra esta concentrada no lado quente,
resultando na separacgao parcial das espécies. Para o caso do MCVD, as particulas
de gas tendem a se mover em dire¢ao a regido mais fria, enquanto que as particulas
de éxido se movem em direcédo oposta (para a parede do tubo). A figura 5 ilustra
0 mecanismo da termoforese descrito acima, onde as particulas de gas de menor
densidade (Figura 5 (a)), por meio da agitacdo térmica devido ao aquecimento,
dirigem-se para a regido mais fria onde se concentram. Por outro lado, as particulas
mais densas (de 6xidos) sao repelidas em diregdo a parede (regido mais quente),
depositando-se (Figura 5 (b)).

Figura 5 — Mecanismo da termoforese em um dominio com parede aquecida. (a) As
particulas de gas sofrem difusdo em direcao a regiao mais fria; (b) As
particulas de 6xido sao repelidas para a parede quente em virtude da alta
concentracao de gas na regido mais fria.
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Fonte: Autor

Um dos estudos mais classicos sobre o fenébmeno da termoforese é o
de Walker et al. (1979), onde a eficiéncia de deposicao de particulas é investigada
numericamente num escoamento laminar e incompressivel em um tubo circular.
Além disso, podemos destacar os resultados de Talbot et al. (1980), onde os efeitos
da termoforese sdo associados as caracteristicas de camada limite térmica sobre
uma placa plana aquecida.
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No processo de MCVD, a termoforese participa diretamente na deposi¢ao
de particulas de 6xido formadas dentro do tubo de silica. O gradiente de temperatura
devido ao aquecimento do queimador (tocha) externo € o que favorece o apareci-
mento de forgas termoforéticas sobre as particulas em suspensao, resultando na
sua deposicao na parede do tubo e consequente formacao das sucessivas camadas
vitreas que formarao o nucleo da preforma. De acordo com Rahman et al. (2012), a
termoforese se torna predominante quando o didametro das particulas suspensas
varia em torno de 0.1um a 1.0m, tornando possivel desconsiderar outros efeitos,
como a gravidade, sobre o escoamento.

Naccache (1986) destaca que a intensidade da forca termoforética é
funcao de algumas propriedades, como o numero de Knudsen (Kn), que é a razao
entre o caminho livre médio entre moléculas do gas de arraste e o didmetro das
particulas. Para casos em que Kn>1, a termoforese é devida a transferéncia da
quantidade de movimento das moléculas do Ifuido para a particula. Por outro lado,
para Kn<1 o mecanismo fica mais complexo, ja que a existéncia de um gradiente
de temperatura interno a particula também deve ser considerado. Neste caso, a
forca termoforética sofre a influéncia da razdo entre as condutividades térmicas
da particula e do fluido. Porém, Cheung et al. (2007) destaca que o MCVD pode
apresentar uma grande variacao de Kn devido ao intervalo de didmetro de particulas
formadas. Dessa forma, os autores utilizaram a formulagcao de Walker et al. (1980)
(mostrada na secédo 3.1.2) para o célculo da forgca termoforética, que pode ser
utilizada para um intervalo amplo de Kn.

2.3 Controle do perfil de indice de refragao

O controle do indice de refracdo da preforma, e por conseguinte da fibra
Optica resultante, esta intimamente relacionado ao controle da composicao quimica
dos dopantes utilziados no processo de fabricacdo. Neste sentido, 0 Germénio é o
dopante mais comumente utilizado para aumentar o indice de refragdo de nucleos
de preformas de SiO, (PARK et al., 2000).

A correta definicdo do perfil do indice de refragéo € de suma importancia
para o desenvovimento de fibras dpticas de qualidade. Para minimizar a dispersao
modal em fibras multimodo, por exemplo, o perfil de indice de refracdo do nucleo é
adaptado de modo que os varios modos de luz que atravessam um comprimento
de fibra o fazem na mesma taxa. A dispersdo modal é dependente da primeira
derivada do indice de refracdo em relagédo ao comprimento de onda para o material
em qualquer ponto na parte condutora da fibra. Com a escolha correta dos materiais
que compdem o nucleo ativo da fibra, a dispersao intermodal pode ser bastante
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reduzida (FLEMING, 1984).

Alguns estudos resultaram em relacées empiricas do indice de refracao
do nucleo da fibra com a sua composi¢cao quimica. Fleming (1984), po rexemplo,
desenvolveu uma formulacdo empirica a partir de coeficientes de Sellmeier para
o SiO, e 0 GeO,. Tais coeficientes representam caracteristicas de absorgcédo e
dispersao do material, sendo possivel a modelagem do perfil de indice de refracao.
A equacao 2.1 mostra a relagao desenvolvida pelo autor para o indice de refragao,
na qual ha a dependéncia apenas da composicao do nucleo:

i [SA; + X (GA; — SA;)| A2
2

(2.1)
(S + X (GL; — SL))?

=1

onde SA, SI, GA e Gl sao os coeficientes de Sellmeier para o SiO, e 0 GeO,
respectivamente; e X é a fracdo molar de GeO.. A figura 6 ilustra a comparacao
entre o0 modelo descrito na equagéo 2.1 com alguns estudos de referéncia, onde o
indice de refracao é associado a fragdo molar de GeO,

Figura 6 — Comparagéo entre os valores de indice de refragdo e fragcdo molar de
GeO, obtidos pela formulacao de Fleming (1984) e outros estudos de
referéncia.
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Por outro lado, Zhang et al. (2022b) desenvolveram as equacodes 2.2 e
2.3 que descrevem os incrementos no indice de refracdo das regides ativa e passiva
do nucleo da fibra 6ptica em funcédo das concentragdes de ions dopantes como
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Yb3*, AIP*, Ce®* e F~. Vale ressaltar que as fibras analizadas pelos autores foram
fabricadas pelo processo de MCVD e dopadas através da técnica de solugao dopante
(SDT).

Angtiva X 10" = 67Cy1,05 + 23Ca1,05 + 67C0er05 — 50Csir, (2.2)

Anpassiva X 104 = 230A1203 - 5OC(SiF4 (23)

Wood et al. (1987), por sua vez, analisaram experimentalmente alguns
aspectos da formacao de GeO, no processo de MCVD. Os autores utilizaram como
reagentes o SiCly, GeCl, e POCI3, e seu modelo foi capaz de calcular a composi¢ao
da preforma a partir de parametros como o fluxo de massa na entrada do sistema e
a concentracao de reagentes.

Dessa forma, os autores consideraram uma relagdo empirica desenvol-
vida a partir de dados experimentais, na qual a diferencga relativa de indice de
refragéo (A) é associada a fragdo molar de GeO, (X¢geo,):

Xceo, = 10.3A (2.4)

Na pratica, Wood et al. (1987) estimavam a fragao molar de GeO. a partir
da diferenca relativa de indice de refracdo da preforma medida no final do processo
de fabricagcdo. Além disso, a partir de um modelo de equilibrio quimico, os autores
conseguiram estimar como alcang¢ar um indice de refracao desejavel a partir do fluxo
de gas na entrada do sistema e a composicao relativa dos reagentes. Além disso,
o estudo mostrou que a oxidagao do GeCl, é incompleta devido a um equilibrio
desfavoravel entre os reagentes e produtos da reagéo.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas as etapas da modelagem matematica
do processo de MCVD, bem como algumas hipéteses assumidas para que o modelo
numeérico represente adequadamente todos os fendmenos fisicos de interesse. As
equacdes de governo e algumas condigdes de contorno estdo descritas de maneira
sequencial, de modo a favorecer o entendimento do modelo como um todo.

3.1 Modelagem Matematica

O modelo numérico desenvolvido é dividido em duas abordagens: a
Euleriana, onde serao calculadas as grandezas referentes ao escoamento do gas
de arraste (Temperatura, velocidades, pressado e densidade) e as concentragdes
das espécies quimicas a partir das equagdes de governo; e a Lagrangeana, na
qual serdo calculadas as trajetérias das particulas de 6xido formadas durante o
processo de MCVD. A figura 7 descreve as duas abordagens utilizadas e as variaveis
envolvidas no modelo numérico.

Figura 7 — Esquema do modelo numérico desenvolvido, evidenciando as abordagens
euleriana e lagrangeana
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3.1.1 Hipéteses Assumidas

Para o desenvolvimento do modelo numérico, foram assumidas as se-
guintes hipbteses para que fosse possivel a solugcao das equacgdes de transporte
consideradas:

» O modelo numérico resolvera as equagdes considerando o regime permanente
no tempo;

» O fluido € considerado newtoniano (viscosidade constante e invariavel no
tempo), continuo (propriedades locais inalteradas com volumes de controle
pequenos) e incompressivel (a densidade nao varia. Ela é correlacionada com
a temperatura apenas pela lei dos gases ideais);

» O escoamento de gases no interior do tubo de preforma € considerado laminar,
com niimero de Reynolds (Re = “2) em torno de 900;

» O dominio considerado para representar o tubo de silica é cilindrico circular
e com espessura da parede desprezivel. Ou seja, sdo desconsiderados 0s
efeitos de transferéncia de calor no interior da parede do tubo.

» Sera considerada a hipétese de gas ideal, ou seja, pressao e densidade serao
. . o pM .
relacionadas pela lei dos gases (p = 2);

» Como a concentracao do gas de arraste (O,) é muito maior (até dez vezes) que
a dos haletos, os valores de tempertaura, densidade, pressao e velocidades
obtidos para o gas serédo considerados nas equagdes de concentracao das
espécies quimicas;

* Na abordagem Euleriana, os haletos metalicos e os 6xidos resultantes da
reacao quimica sao considerados como gases;

» Na abordagem Lagrangeana, as particulas de éxido possuem diametro cons-
tante;

* A reacao de oxidacao do GeCl, é considerada irreversivel;

» Os efeitos gravitacionais sdo desprezados devido ao pequeno didmetro das
particulas;
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3.1.2 Equagbes de Governo

De uma maneira geral, as equacdes de governo do fenbmeno a ser
descrito terdo como base um sistema de coordenadas descrito por ¢ = = — Urt, 6 e
r que representara o dominio computacional referente ao tubo de quartzo girante
com velocidade ﬁ, conforme descrito na figura 8.

Figura 8 — Sistema de coordenadas cilindricas adotado no desenvolvimento do mo-
delo numérico

—  »77
N——0:
Fonte: Joh e Greif (1995) (Adaptado)

As equagdes de governo (continuidade, momentum e energia) serao
resolvidas para o escoamento do gas de arraste (O,), ou seja, o resultado esperado
€ 0 campo de velocidades (u, v € w), de pressao (p) e de temperatura (7). Como
a concentracao do gas de arraste & muito superior a dos haletos reagentes, serdo
consideradas as mesmas variaveis obtidas para o escoamento do gas de arraste na
a resolucao das equacodes de concentracao das espécies quimicas. Dessa forma,
toda a dindmica do escoamento serda dominada pelas grandezas referentes ao gas
de arraste (Hip6tese assumida no modelo).

Assim, as equacdes de governo para o escoamento tridimensional, la-
minar e em regime permanente do problema em questao, incluindo os efeitos das
reacdes quimicas e das espécies envolvidas, serdo basicamente as seguintes:

i) Continuidade:

10pv  10pw  Opu
For Tron Toe (3.1)

onde p(r, 6, &) é a densidade do gés de arraste Os.

i) Conservacao da quantidade de movimento (momentum):

ou w ou ou  Op
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onde p(r,0,¢) € a pressédo do gas de arraste, 1 € a viscosidade dindmica e g é a
aceleragéo da gravidade.

iii) Energia, para temperatura do gas de processo, T'(r,0,§):

oT woT oT
PV - + P + pe, (u—Ur) € =V - (kVT) + AHgicu,rsici, + AHgec,TGecl,

(3.5)

onde ¢, é o calor especifico do O,, k é a condutividade térmica do O,, AHg;c, €
AHgecr, S0 as entalpias da reagéo de oxidagao do SiCl, e do GeCly, iguais a 251
kd.mol~! e 46 kd.mol~!, respectivamente; e rs;ci, € raeci, SA0 as taxas da reagdo de
oxidacao do SiCl, e do GeCl, respectivamente.

iv) Equacgdes para as fragdes em massa dos reagentes quimicos na fase
gasosa:

Sicl +p— Sl +p(u—Ur) Sl . (pDsic1,VYsic,) — rsici,  (3.6)

P TP o8 €
Naecr,  wOVaecu, INaeo,
p—Gl | = T2 4w — Up) M — T - (pDgect, VVaeors) — Taects (3.7)
or r 00 o€
Yo, w 0Yop, 0Yo,
pr =22+ p—=02 4 p(u— Up) =2 =V - (pDo,V¥o,)
or r 060 o0& (3.8)
IMrsi —2 Mo, |
r'siCly MSzCl4 T'GeCly MGeCl4
GYCZQ E 0Y012 aY'C'lg

=V - (pDc1,VYer,)
o (3.9)
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onde Y (r,0,¢);, D; e M; sao as fragdes de massa, os coeficientes de difuséo e os
pesos moleculares para cada reagente i = {SiCly, GeCly, Oq, Cly }

v) Equagdes para as fragdes em massa dos reagentes quimicos na fase
sélida dos produtos das reagdes de oxidacao:

0Ys; 0Ys; 0Ys;
T80 4 pL T80 |y (u— Up) 2% = V- (pDiio, V¥sio,)

P TP oe 0€
10 10 0 Msio,
B ;E(WYSioﬂT) r oo g \PYsio.wr) + %3 o (PYsiontr) T&%ﬁ
(3.10)
Yo, W OYGeo, 0YGeo,
pv—aero + p?—geo +p(u—Uy) % =V - (pDce0, VYceo,)

1 a 1 a MG602

— ——(rpYge — == (pYGeo, Yeo, oCl
T@r(rpGogvT) rag<p Ge0,WT) + 8§<'0 Ge0,UT) + TGeCt

MG@CI4
(3.11)

onde as componentes radial, azimutal e axial da velocidade termoforética sdo ex-
pressas, respectivamente, segundo:

Kv oT
Kv 10T

A ] (8.13)
Kv oT

onde v é a viscosidade cinematica e K € o coeficiente termoforético definido por
como:

c, (: + CtKn>

K= (3.15)

(1+ 3C,Kn) (1 +2% 4 QCtKn)

sendo Kn o nimero de Knudsen; C, C; e C,, coeficientes iguais a 1.17,2.18 e 1.14
respectivamente (LIU et al., 2022); «, e «, as condutividades térmicas do gas de
arraste e da particula, respectivamente.

Neste sentido, a condutividade térmica pode ser definida como:

K= 2—/:L (3.16)
pc
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onde ¢ = /%2L e m = L3 MW, (”—J) A variavel ¢ é a velocidade térmica
™m A 7 n;T

média da molécula de gas, kp € a constante de Boltzmann, m é o peso molecular

médio de uma molécula diferente da particula de éxido formada, N, € o numero de

Avogadro, MWW; é o peso molecular do gas, n; € o numero de moles de gas, e n,T" é

a soma de todos os moles de gas.

As taxas das reacdes de oxidagdo sao incluidas no modelo utilizando-se
as equacoes Arrhenius (KIM; PRATSINIS, 1990):

Yo, \ _ Ysici
B ks, 2 E/RT  *SiCly 3.17
T'SiCly ( SiCly,0 — K8 Cl4’1pMog) € pMSiCl4 ( )

Yo, Y. Yoo, Y&
rencr. = keoor oo~ E/RT 2( 0y YGecl | YGeO, 012) 3.18
GeCly GeCla,0 P MOz MG’eCl4 K Keq M%ZQ ( )

onde kg;ci, 0, ksiciy1 € kceciy,0 SA0 constantes pré-exponenciais da taxa de Arrhenius,
sendo iguais a 1.7 x10'* s71, 3.1 x10* cm3mol~! e 2.3 x10% cm3mol~! respecti-
vamente; e R é a constante dos gases. F é a energia de ativacao para o SiCl, e
para o GeCly, sendo igual a, respectivanente, 402 kJ.mol~! e 263 kJ.mol~!. Alguns
coeficientes de transporte para as espécies quimicas sao mostrados na tabela 1,
onde se pode notar que basicamente todas sdo funcao da temperatura definida para
0 gas de arraste.

Tabela 1 — Coeficientes de transporte para as espécies quimicas

Grandeza Unidade
v=">1=139x107°T" %" cm?s™
E=1,08x107°+1,82x 10777 —2,34 x 10~"'"7? | W.cm K"
Dsici, = 6,32 x 107671651 cm2sT
Dgect, = 6,0 x 1076716561 cm?s
Dgio, = 1,0 x 10710716561 cm?s
Dgeo, = 1,0 x 10710716561 cm?s’
D¢y, = 1,12 x 1072716561 cm?s’!
Do, = 1,76 x 10~°T16561 cm?s™
c, = 1,09 J.gTKT

Fonte: Joh e Greif (1995)

Importante destacar que nas equacgoes das fracdes de massa para rea-
gentes e produtos descritas acima, 0s termos com +rgeci, € +7sici, atuam como
fonte de particulas, ou seja, estdo acrescentando elementos justamente nas equa-
cbes que representam os produtos das reagdes. De maneira analoga, os termos
com —rgeci, € —Tsic1, atuam como sorvedouro de particulas, retirando elementos
das equacodes que representam os reagentes das reacoes.
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Neste sentido, a figura 9 mostra um esquema da modelagem das rea-
cOes de oxidacao em duas células adjacentes da malha computacional. No primeiro
elemento, a uma temperatura 7' (r, 6,¢), ha reagentes (haletos metélicos e o gas
de arraste) em equilibrio térmico; ao chegar no elemento de malha adjacente, a
uma tempertaura 7' (r, 0, £), a reagcdo de oxida¢do ocorrera, sendo retirada das equa-
cbOes das concentracdes de reagentes uma parcela de elementos proporcional a
—rgicr, (NA equagéo 3.6) e a —rg.c1, (Na equacao 3.7) referente aos haletos, e a
—2rsici, Mj‘jfc?l4 —27Gect, M]ngl4 (na equacao 3.8) referente ao consumo de O,. Simulta-
neamente, ha a formacao de éxidos no elemento de malha adjacente, representada
Msios (na equagao 3.10),

Msici,

nas equacgoes de fragdo de massa pelos termos +rg;cu,
+rG€Cl4£[4G—€O2 (na equacao 3.11); e também ha liberacao de Cl,, representada por

GeCly o
Cly

Mgeciy

M ~
+2r 5100 T e + 2rGecn na equagao 3.9.

Figura 9 — Representacao esquematica da modelagem das reagdes de oxidacao no
dominio computacional em dois elementos de volume adjacentes.

Sorvedouro

/
P

Fonte: Autor

3.1.3 Condi¢des de Contorno

As condig¢des de contorno do problema numérico sao definidas a partir das
equacodes de governo e de caracteristicas proprias do fenémeno fisico. O dominio
computacional é definido como sendo um tubo circular de raio R rotacionando em
torno do seu eixo longitudinal a uma taxa 3, fazendo com que as componentes de
velocidades variem de acordo com a posi¢ao radial », de modo que se tenha:

i) Para r = R:
w=RQv=0u=0 (3.19)

Wsic, _ Naeo, _ Yo, _ IVsio, _ Yeeo,

=0 (3.20)

or or or or or
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i) Para r = 0: u, v, w, Ysici,s Yaects Yo, Ysio, € Ygeo, @SSUmMem valores
finitos.

A Figura 10 mostra mais algumas condi¢cdes de contorno aplicadas ao
dominio computacional, as quais estao definidas abaixo:

» Fluxo de massa na entrada sistema: Vazdo de massa das espécies reagentes
com velocidade axial uniforme;

* Presséo do gas na saida do sistema: Pressao relativa igual a zero;

» Paredes do tubo sem escorregamento: Parede com atrito e velocidade nula na
superficie, além de possuir um perfil de temperaturas simulando o aquecimento
da fonte externa de calor;

+ Rotacéo do tubo: Uma componente de velocidade rotacional sera modelada
em todos os elementos da malha do dominio através do método do sistema de
referéncia em movimento, de modo a simular o movimento rotativo do tubo

Figura 10 — Condicbes de contorno para o dominio computacional utilizadas nas
simula¢des numéricas do processo de MCVD

Fluxo de Massa Parede sem escorregamento  Fresséo
(Entrada) e com perfil de tempertaura __(Saida)

Hvv

Rotagéo

Parede sem escorregamento
e com perfil de tempertaura

Fonte: Autor

A tabela 2 mostra alguns dos parametros utilizados nas simulagdes nu-
méricas. Alguns desses valores foram variados para observar seus efeitos sobre a
eficiéncia de deposicao do processo de MCVD, como o fluxo de massa na entrada e
a tempertaura maxima da tocha. Esta analise foi desenvolvida na se¢éo 4.4.
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Tabela 2 — Parametros utilizados nas simulagdes numéricas do processo de MCVD

Parametro Valor
Concentracéo de SiCl, na entrada do tubo | 3,0 x 10~% mol.cm™
Concentracgéo de GeCl, na entrada do tubo | 1,9 x 10~% mol.cm™
Fluxo de massa na entrada 2 |.min"
Temperatura maxima na parede do tubo 1800K
Raio interno do tubo 0,012m
Comprimento do tubo 0,05m
Posicao axial da tocha 0,025m
Rotacao do tubo 45 rpm
Temperatura do gas na entrada do tubo 300K
Velocidade da tocha 20 cm.min"’

Fonte: Joh e Greif (1995)

Durante o processo MCVD, uma tocha de oxi-hidrogénio é empregado
para aquecer o tubo de quartzo rotativo, definindo o perfil de temperatura da parede.
Essa distribuicdo é importante importante para definir a taxa e localizacdo da reagao
de oxidacao de haletos. As simulacbes numéricas desenvolvidas neste estudo
consideraram como a temperatura distribuicao da parede do tubo o perfil apresentado
na figura 11, cuja temperatura maxima é 1800 K.

Figura 11 — Perfil de temperatura da parede do tubo de quartzo devido a tocha
externa

2000

K)

(
N
(o))
o
o

1000

500 {k

0 100 200 300 400 500
Position (mm)

Fonte: Zhang et al. (2022a) (Adaptado)

Temperature




38

3.2 Procedimento Numérico

3.2.1 Discretizagdo do dominio

As equacgdes diferenciais parciais da conservagao de massa, de mo-
mentum, da energia e de concentragao de espécies quimicas serao discretizadas
utilizando um esquema de segunda ordem e resolvidas de maneira acoplada, atra-
vés do método dos volumes finitos (FVM) pelo software StarCCM+ e pelo método
das diferencas finitas (FDM) no software MATLAB. Vale ressaltar que as equacoes
de transporte das espécies quimicas serao resolvidas adotando-se as grandezas
termodinamicas calculadas para o gas de arraste, ou seja, velocidades, presséo,
temperatura e densidade.

Uma das principais diferencas entre os métodos de discretizacao utili-
zados é que o FVM se utiliza de volumes de controle definidos pelos pontos da
malha coputacional, enquanto que o FDM leva em consideragao os proprios pontos
da malha para a discretizagdo das equacdes. Uma representagao simplificada das
malhas de ambos os métodos é mostrada na figura 12.

Figura 12 — Representacao de malhas do FVM (direita), destacando o volume de
controle considerado e do FDM (esquerda), destacando o n6 conside-
rado.

1 i-1 i i+! N ] ] I

Fonte: Ferziger et al. (2002); Versteeg e Malalasekera (2007)(Adaptado)

Basicamente, o FVM considera a forma integral de uma equacgao de
conservacgao de uma grandeza ¢ como sendo:

/ pév.ndS = / I'Vé.ndS + / 409 (3.21)
S S Q

Entdo, as integrais de superficie sdo representadas da seguinte forma:

/ fds =" fds (3.22)
s 3

onde f representa as componentes convectivas (p¢v.n) ou difusivas (I'V¢.n) da
equacao de conservacao na direcdo normal a face do volume de controle. Para
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resolver as quantidades desconhecidas f, € necessario conhecer seus valores no
centro do respectivo volume de controle, ou seja, f.. Entdo, a seguinte aproximacao,
conhecida como regra do ponto médio, é considerada:

/ £dS ~ f.S. (3.23)
Se

Portanto, de uma maneira geral, tanto as integrais de superficie, quanto
as de volume das equagdes de conservacao podem ser expressas como uma in-
terpolagéo dos valores conhecidos no centro do volume de controle com aqueles
localizados nos centros das faces adjacentes. Dessa forma,o FVM iscretiza as equa-
cOes de conservagéao do tipo 3.21 contabilizando os fluxos de uma dada grandeza ¢
através das faces (N, S, E e W) de um volume de controle centrado num né p da
malha da seguinte forma:

apPp = awPw + apPp + asPs + andn + Qu (3.24)

onde a séo coeficientes deterimnados para cada face do volume de controle e @, é
um termo fonte.

Por outro lado, o FDM discretiza as equagdes considerando o fluxo de
uma grandeza fisica representada por uma funcao ¢, continua e diferenciavel, em
cada n6 da malha. Assim, a funcdo ¢ pode ser expressa como uma expansao de
Taylor nas vizinhangas de um ponto x; como sendo:

o) = 6(z:) + (z — ) (%)i L@ —2!a:i)2 (giﬁ)ﬁ

(x — ;)3 (D¢ (x — )" (O
3] (axi%)f“'* ! (0x”>i+H

(3.25)

onde H representa os termos de alta ordem. Substituindo = por z;,; ou z;_; na
equacgao 3.25, pode-se obter as expressdes para o valor da variavel de interesse
em tais pontos em termos da prérpia variavel e das derivadas em x;. Com isso, é
possivel determinar uma aproximacao para as derivadas de primeira e segunda
ordem da fungéo ¢, truncando os termos da expansao de Taylor. Como exemplo, as
equacodes 3.26, 3.27 e 3.28 mostram, respectivamente, a discretizacdo da derivada
parcial de primeira ordem da funcdo ¢(z) pelos métodos para frente (forward), para
trds (backward) e central:
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00  Pir1 =i

<%>i R —— (3.26)
8¢ ~ ¢z - ¢i—1

(%> T ai— @i (3.27)
99\ _ ¢it1 — ¢in

(5’_95)@ T Ty — @i (3.28)

Analogamente, as derivadas de segunda ordem da funcéo ¢ podem ser
aproximadas pelas seguintes equacgdes:

@ (xi—l—l - C(]Z)z(ZEZ — Ii—l)

(32¢> ~ ¢z‘+1($i - xz‘—1) + ¢i—1($z‘+1 - 901) - ¢z‘($i+1 - %‘—1) (3.29)

(26) w st —se s octris sl n) o

a? %(xﬂrl — 2 1) (@ig1 — 1) (2 — 1i-1)
3.2.2 Malhas Computacionais

As malhas computacionais utilizadas para descrever o dominio de inte-
resse e resolver as equacdes de governo estao representadas na figura 13. A malha
empregada no FVM (esquerda) foi gerada pelo software StarCCM+, apresentando
um total de aproximadamente 980 mil células hexaédricas, com tamanhos variando
de 10~° m a 10~2 m, com 30 camadas prismaticas nas proximidades da parede do
tubo para capturar os efeitos de camada limite. Por outro lado, a malha empregada
no FDM (direita) foi gerada no software MATLAB, considerando-se uma discreti-
zacao de 100x50x50 pontos, resultando numa malha estruturada com elementos
hexahédricos.

Figura 13 — Malhas geradas pelo StarCCM+ (esquerda) e MATLAB (direita)

Fonte: Autor
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De modo a aumentar a precisao das simulagdes numéricas, visto que além
dos efeitos hidrodinamicos, ha também efeitos térmicos de interesse, os elementos
da primeira camada prismatica (mais proximos a parede) foram dimensionados de
modo a apresentar uma distancia adimensional a parede (y*) aproximadamente
igual a 1. Este parametro, que normalmente € utilizado em simulagdes de CFD como
uma métrica para que os efeitos de camada limite hidrodinamica e térmica sejam
representados adequadamente, pode ser definido como:

+ _ Yur
14

onde y é a distancia absoluta a parede, v é a viscosidade cinematica e u, é a veloci-
dade de cisalhamento, que pode ser definida em funcao da tenséo de cisalhamento
T, € da densidade p, ou seja:

Yy (3.31)

P

Mesmo sendo um caso de escoamento laminar, a presenca de efeitos
térmicos requerem uma discretizagdo adequada do dominio, sobretudo da regido
onde ocorrerdo as trocas térmicas, que no caso, é a parede do tubo. Dessa forma, a
figura 14 mostra que os valores de y* obtidos para a malha estao adequados, isto €,
abaixo de 1.

Figura 14 — Valores de y* da malha gerada por CFD

Zv Wall Y+
I_ X 0.0087408 0.017552 0.026363 0.035175 0.043986 0.052797

Fonte: Autor

3.2.3 Configuracao das simulacdes de CFD

As simulagdes de CFD foram desenvolvidas no software StarCCM+
considerando-se 0s seguintes modelos fisicos:

» Steady: Escoamento em regime permanente;
* Ideal Gas: Considera a lei dos gases ideais;

» Coupled Flow: Resolve as grandezas do escoamento de maneira acoplada;



42

» Multi-Component Gas: Considera todas as espécies quimicas como compo-
nentes gasosos;

* Reacting: Modelo utilizado para simular as reac¢des de oxidagédo dos haletos;

» Eddy Break-up: Modelo que cria um termo artificial de turbuléncia para que as
reagdes quimicas pudessem ser modeladas;

* Discrete Element Method: Modelo utilizado para calcular a trajetéria das parti-
culas na abordagem lagrangeana,;

* Lagrangian Multiphase:Utilizado para modelar as particulas de 6sixo e suas
interagdes com o gas de arraste;

3.2.4 Solucdo das equacdes do escoamento e das espécies quimicas

As equacgdes da continuidade e conservacao da quantidade de movi-
mento; conservagao de energia e conservacao de massa das espécies quimicas
foram resolvidas de forma desacoplada. Primeiramente, foram resolvidas a equagéo
da continuidade e conservagéo da quantidade de movimento para se determinar o
campo de velocidades e pressao para o gas de arraste. Posteriormente, foi resolvida
a equacao de conservacao de energia, determinando-se 0 campo de tempertauras
também do gas de arraste.

Posteriormente, a partir da definigdo da temperatura do escoamento, foi
possivel determinar o campo de velocidades termoforéticas, que por sua vez, foi
adicionada a velocidade do escoamento, resultando no campo total de velocidades
que atuara nas particulas de 6xido e possibilitara o calculo das trajetérias na abor-
dagem lagrangeana. Além disso, esse campo total sera utilizado na resolucao das
equagdes de massa das espéciesd quimicas para a correta definicdo do campo
de concentracdo de reagentes e produtos. De uma maneira resumida, a figura 15
mostra um esquema das etadas de execucao do modelo numérico desenvolvido
neste trabalho.
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Figura 15 — Esquema das etapas do modelo numérico desenvolvido.
Resolve o campo
Resolve o campo Resolve o campo de velocidades
de velocidades de Temperaturas termoforéticas

v

[ Resolve a eq. ]

de concentragao

das espécies
F Y

Resolve o campo Calcula a trajetoria
de velocidades das particulas
das particulas

Fonte: Autor

Em relacdo a abordagem lagrangeana do estudo, a fim de determinar o
processo de deposicao das particulas, forcas de arraste hidrodinamico e de termo-
forese serdo incluidas na equacao de conservacédo da quantidade de movimento,
que sera resolvida utilizando-se uma abordagem lagrangeana de uma via, ou seja, 0
escoamento ndo é perturbado pela trajetéria da particula.

Para o calculo da forca termoforética (F7) utiliza-se 0 modelo definido
por Talbot et al. (1980), no qual a forca é funcao das propriedades do fluido e das
particulas, do gradiente de temperatura e do nimero de Knudsen (K,,), que € a razéo
entre o caminho livre médio entre as moléculas de gas pelo diametro das particulas:

2
T
Fr= 12 o VT (3.33)
p T
onde r, é o raio da particula e K é o coeficente termoforético.

Por outro lado, para o calculo da for¢a de arraste, faz-se uso do modelo
de Milikan, definido como:

B 6 pr, (v, — vy)
o

onde v, e v, S80 as velocidades da particula e do gas, respectivamente.
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Assim, a forca resultante sofrida por uma dada particula é obtida somando-
se as Equacgdes 3.33 e 3.34 e, entdo, sua velocidade pode ser calculada como:

mE? — Fp+ Fp (3.35)

Dessa forma, apo6s definido o campo de velocidades do escoamento,
a trajetéria de uma particula pode ser determinada pela abordagem lagrangeana
aplicada ao modelo, podendo ser determinada a regidao do tubo substrato que
apresentara uma maior densidade de deposicao de particulas. Além disso, de posse
da concentragéo de reagentes e produtos em todo o dominio computacional e do
campo de velocidades termoforéticas, sera possivel estimar a eficiéncia global da
deposicao do processo.
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4 RESULTADOS

Este capitulo mostra os resultados obtidos com os modelos desenvolvidos
por CFD, considerando o método dos volumes finitos (FVM) e pelo MATLAB, a partir
do método das diferengas finitas (FDM).

4.1 Campos de Velocidades e de Temperatura

A partir das equagbes 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 e, 3.5, foram determinados
os campos de velocidades e de temperatura para o gas de arraste para todo o
dominio do tubo. A figura 16 mostra os resultados obtidos pelo CFD, com a aplicacéo
do Método dos Volumes Finitos (FVM), e a figura 17 os obtidos pelo Método das
Diferencas Finitas (FDM). Pode-se observar, pela parte superior das figuras, que as
temperaturas mais altas (na posi¢cao da tocha) se propagaram mais em dire¢do ao
centro pelo método FDM.

Por outro lado, o comportamento da velocidade (parte inferior das figuras)
apresentou diferenca na parte mais préxima ao eixo longitudinal central do tubo,
com velocidades maiores apresentadas pelo FVM. Deve-se ressaltar, também, que
a valocidade assume um perfil parabdlico similar a um escoamento de Poiseuille,
com as maiores velocidades situadas na regiao mais préxima do eixo longitudinal do
tubo.

Figura 16 — Campos de velocidades e temperatura calculados por CFD num plano
longitudinal ao eixo central do tubo.

N

Temperature (K)
0.00 1200.0

IL,X 300.00 600.00 900. 1500.0 1800.0

|

Velocity: Magnitude (m/s)
021018 0.28839

IL,X 0.053762 013197 0.36660 0.44431

Fonte: Autor
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Figura 17 — Campos de velocidades e temperatura calculados pelo FDM

TIK)

Fonte: Autor

Para comparar os resultados obtidos com a literatura disponivel, a figura
18 mostra os campos de temperatura e de concentragao de SiCl, obtidos pelo
modelo desenvolvido neste estudo e por Zhang et al. (2022a). O campo de tempe-
ratura se mostrou mais aderente com a referéncia, enquanto que a concentragao
de SiCl, apresentou maior diferenca, principalmente nas proximidades da parede,
provavelmente pela diferenca nos coeficientes utilizados nas reagdes quimicas que
ndo puderam ser replicados com os da referéncia.

Figura 18 — Campos de Temperatura (a) e de concentracao de SiCl, calculados por
CFD pelo Autor (a esquerda) e por Zhang et al. (2022a) (a direita)

B — TTTT—
[
| F
== e ‘
Temperature (K) r
_— -_— |
300 600 900 1200 1500 goo x-.y Y5411 e — A 17897 K
- ——— n —
z
Concentration SiCl4 (mol/m3) :. ’ v 0.1 I 0 % —3 mol/m®

015 076 1.37 1.98 2.59 32
m

Fonte: Autor; Zhang et al. (2022a)

4.2 Oxidacao dos Haletos

A reacao de oxidagao dos haletos foi avaliada comparando-se os resulta-
dos obtidos por amos os métodos (CFD e FDM). A partir das taxas de reagéo, péde
ser determinada a zona em que as reag¢des ocorrem com mais intensidade, o que
possui importancia para a definicdo do ponto de partida de criacdo das particulas de
Oxido para a posterior abordagem lagrangeana. A figura 19 mostra como exemplo
a zona de reacao de oxidagéo de SiCly, sendo destacada pelo retangulo vermelho.
O efeito mais evidente é que a zona de reacgao calculada pelo FDM se situa mais a
direita e € mais intensa que a calculada por CFD.
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Figura 19 — Taxa de reacao de oxidacao de SiCl, calculado por CFD (superior) e
pelo FDM (inferior). Os retangulos vermelhos indicam a regidao da zona
de reacéo, ou seja, onde as reag¢des ocorrem prioritariamente.

Reaction 1 Forward Reaction Rate (kmol/mA3-s)
0.00000 5.5517e-06 1.1103e-05 1.6655e-05 2.2207e-05 2.7758e-05

., |

—
Fonte: Autor

Como resultado das reacdes de oxidacao modeladas, as figuras 20 e 21
mostram a concentracado de GeO, e SiO, ao longo do dominio do tubo. Pode-se
perceber que a maior concentragédo de 6xidos se situa mais proximo as paredes e a
posicao da tocha externa, ja que € a regidao mais quente e, consequentemente, mais
favoravel a oxidacao. Nas figuras 20 (b) e 21 (b) observam-se os valores numéricos
obtidos pelo CFD e FDM no corte AA do dominio computacional, onde o FDM
resultou em valores maiores que o CFD.

Figura 20 — (a) Concentragao de GeO, calculado por CFD (superior) e pelo FDM
(inferior); e (b) valores numéricos obtidos por CFD e FDM na regido do
corte AA. A linha vermelha tracejada indica aposi¢ao da tocha.

| |A

(a)

| 1 Motar Concentration ef GeO2 (kmal/mA3}
x 8.0000e-07 3,4000e-07 1. 0800s-06 1.22008-06 1. 3600006

Conc Molar (kmol/m3)
=
@

.
.
'.."-cotou.onu .-u”...

-0.01 -0.005 0 0.005 001
R{m)

Fonte: Autor
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Figura 21 — (a) Concentracao de SiO, calculado por CFD (superior) e pelo FDM
(inferior); e (b) valores numéricos obtidos por CFD e FDM na regiao do
corte AA. A linha vermelha tracejada indica aposi¢ao da tocha.

-0.01 -0.005 0 0.005 0.01
R(m)

Fonte: Autor

Outro ponto a ser destacado é que a formagéo dos éxidos ocorre no inicio
da zona de reacao e, sob o efeito do campo de velocidades do gas de arraste, a
concentracao de 6xido tende a sofrer difusdo em dire¢do a saida do tubo.

4.3 Eficiéncia de Deposigéao

O célculo da eficiéncia de deposicao foi feito baseado no estudo de
Naccache (1986), que considera a solugcdo da equacdo de massa das espécies
quimicas, em especial 0 campo de concentracdo de reagentes e dos 6xidos. Nesse
caso, a eficiéncia de deposicao foi definida como a razéo entre o fluxo de massa das
particulas depositadas e o fluxo de massa de haletos na entrada do tubo.

Assim, o fluxo de massa na entrada no tubo é dado por:

P = puyYyrR? (4.1)

onde u, € a velocidade e Y, € a fracdo de massa de haleto na entrada do escoamento.

Por outro lado, o fluxo de particulas depositadas foi calculado para cada
posicao axial do tubo utilizando-se a componente radial positiva da velocidade
termoforética nas proximidades da parede, ou seja, a componente de velocidade
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que esta no mesmo sentido da componente radial » (v - ¥ > 0). Dessa forma, o fluxo
de massa de particulas que atinge um elemento de area da parede igual a 27 Rd¢ é
definido como:

9 — 2nRpvr (&, R)Y (§, R)d§  sevr -7 >0 4.2)

0 sevr-r<0

Para um melhor entendimento, a figura 22 mostra a representacao dos fluxos consi-
derados no célculo da eficiéncia de deposicao. O fluxo ¢ esta na entrada do sistema,
enquanto que o fluxo d® é o que aponta na direcao de um elemento de parede d¢,
ou seja, na direcao e sentido da componente positiva da velocidade termoforética
radial vyp.

Figura 22 — Representagao dos fluxos ® e d® e de um elemento de parede infinitesi-
mal d¢

dé

& =) d@-.é_j

Fonte: Autor

Entao, a eficiéncia de deposi¢do na posicao axial ¢ € dada por:

1 €
E= dd 4.
puoYor R? /o (4.3)

Para que a eficiéncia de deposicao fosse calculada, seria necessario a
determinacao do campo de velocidades termoforéticas do escoamento, que foi feito
a partir do gradiente de temperatura do gas de arraste, como descrito anteriormente
pela equacao 3.12 e ilustrado na figura 23. Pode-se observar que as maiores
velocidades radiais termoforéticas, responsaveis pela dindmica de deposicao das
particulas, se encontram nas proximidades da parede, como era de se esperar, ja
que é justamente essa regido que apresenta os maiores gradientes de temperatura
devido a presenca da tocha externa. Além disso, na maior parte do dominio, a
velocidade radial termoforética € praticamente nula, fazendo com que as particulas
nessa regidao praticamente nao sofram desvios na sua trajetoria.
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Figura 23 — Campo de velocidades termoforéticas radiais calculado por CFD. Os
valores maximos se encontram préximos a parede na posicao da tocha,
onde estao os maiores gradientes de temperatura.
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Posteriormente, a partir dos campos de velocidades termoforéticas e
de concetracao de reagentes e de Oxidos, calculou-se a eficiéncia de deposicéo
para o SiO, e GeO,. A figura 24 mostra os resultados obtidos para a eficiéncia
de deposicao ao longo da posicéo exial adimensional do tubo ¢ = z/L, onde L
€ o comprimento total do tubo e = a posicao axial. A eficiéncia, nesse caso, foi
mostrada cumulativamente, ou seja, o valor em cada posi¢éo axial € o somatdrio das
posicoes anteriores. A partir da andlise da figura 24, a eficiéncia de deposicao para o
SiO, foi maior que a apresentada pelo GeO, em ambos 0s métodos, possivelmente
devido a diferenga da cinética quimica entre as reagdes de oxidacdo de cada
elemento, ja que o calculo da eficiéncia leva em consideragdo a massa incial de
reagentes e a parcela depositada de 6xidos. Por outro lado, as eficiéncias calculadas
por CFD apresentaram-se ligeiramente maiores que as do FDM, o que pode ser
explicado por diversos fatores, como a propria diferenca de abordagem dos métodos,
a discretizacdo das malhas, dentre outros.

Deve-se ressaltar, também que, tipicamente, os valores de eficiéncia estao
na mesma faixa de valores que alguns outros autores apresentaram em seus estudos.
Park e Choi (1994), por exemplo, mostraram que as eficiéncias de deposicao podem
variar entre 0,3 a 0,5, a depender do regime de operacgao (velocidade e temperatura
maxima da tocha, concentracdo dos reagentes, etc.).

Outra observagao importante € que a eficiéncia comegou a aumentar
a partir da posicao adimensional ¢ = 0,4. Ou seja, como a tocha estéa situada na
posicao axial central do tubo (¢ = 0,5), a deposi¢ao de particulas comecga pouco
antes da posicao da tocha e vai aumentando até a parte posterior, onde atinge o
seu maximo e depois estabiliza, ou seja, ndo ha mais deposicao.
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Figura 24 — Eficiéncias de deposicao de SiO, e GeO, calculadas por CFD e pelo
FDM ao longo da posicao axial adimensional £
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4.4 Efeito da temperatura sobre a Eficiéncia de deposi¢ao

Para um dado fluxo de massa na entrada do sistema (® = 2 l.min"), foi
observado o efeito da variacdo da temperatura maxima da tocha externa sobre a
eficiéncia cumulativa de deposic¢ao do SiO, e do GeO,. As temperaturas maximas
da tocha assumiram os valores de 1600K, 1800K e 1900K, resultando nos campos

de temperatura representados na figura 25.

Figura 25 — Campo de temperaturas calculados por CFD para cada temperatura
maxima da tocha externa.
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Posteriormente, foi realizado o calculo da eficiéncia de deposicao para
cada cada caso de temperatura maxima, chegando aos resultados mostrados nas
figuras 26 e 27, para o SiO, e 0 GeO,, respectivamente. E possivel observar que,
a medida que a temperatura vai aumentando, a eficiéncia de deposigdo também
varia na mesma direcao. Essa relagao pode ter origem no fato de que a reacao
de oxidacao é favorecida para tempertauras maiores, assim como as velocidades
termoforéticas também tendem a ser maiores devido aos gradientes de temperatura
mais intensos, resultando num aumento global da eficiéncia de deposicao.

Figura 26 — Efeito da variacdo da temperatura maxima da tocha externa na eficiéncia
cumulativa de deposicao do SiO, ao longo da posicéao axial adimensional
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Figura 27 — Efeito da variagcao da temperatura maxima da tocha externa na eficiéncia
cumulativa de deposicao do GeO, ao longo da posi¢ao axial adimensio-
nal &
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4.5 Efeito do fluxo de massa sobre a Eficiéncia de deposicao

De maneira analoga, o comportamento da eficiéncia cumulativa de de-
posicao foi avaliada para uma variagao no fluxo de massa na entrada do dominio
computacional, mantendo-se a mesma proporcao entre os reagentes e a temper-
taura maxima da tocha externa constante e igual a 1800K. Para tanto, os fluxos de
massa assumiram os valores de ®, = 2 L.min™' e ®, = 3 L.min"!, resultando nas curvas
de eficiéncia representadas nas figuras 28 e 29.

Figura 28 — Efeito da variagao do fluxo de massa na entrada do sistema na eficiéncia
cumulativa de deposicao do SiO, ao longo da posicéao axial adimensional
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Figura 29 — Efeito da variagao do fluxo de massa na entrada do sistema na eficiéncia
cumulativa de deposicao do GeO, ao longo da posicao axial adimensio-
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A partir das curvas de eficiéncia obtidas nas figuras 28 e 29, péde-se
observar que a medida que o fluxo de massa aumentava, as eficiéncias diminuiam.
Esse efeito também foi observado nos estudos de Park e Choi (1994), onde os auto-
res explicaram que fluxos de massa mais elevados resultam em maiores gradientes
radiais de temperatura e, consequentemente, em maiores velocidades termoforéticas.
Contudo, a velocidade axial do gas de arraste também aumenta, favorecendo que
mais particulas saiam do tubo sem sofrer deposi¢céo, gerando um efeito global de
queda na eficiéncia de deposicao.

4.6 Trajetéria das Particulas

A abordagem lagrangeana utilizada no modelo teve por objetivo calcular a
trajetéria das particulas de éxido geradas durante o processo de MCVD. Para tanto,
tomou-se por base o campo de velocidades total do escoamento, isto é, a velocidade
do gas de arraste combinada com o campo de velocidades termoforéticas.

Para a determinacao da trajetéria 7; de uma particula num ponto de malha
i sujeita a um campo de velocidades v; foi utilizado o método de Runge-Kutta de
segunda ordem:

1 1
Tit1 = Ti + éAtﬁi + gAtﬁH-l (4.4)

onde 7,1 = 7; + 1 Att;, e At é um pseudo passo de tempo.

O calculo das trajetorias foi feito a partir do campo total de velocidades
obtido pelo CFD e FDM, ou seja, pela composicao das velocidades do gas de arraste
e das velocidades termoforéticas. Além disso, foi considerado que as particulas de
Oxido seriam geradas no inicio da zona de reacgao (representada anteriormente na
figura 19) possuindo diametro constante da ordem de 1.m.

Com os resultados obtidos para a trajetoria das particulas, € possivel
estimar a zona de deposicao onde serdo formadas as camadas que preencherao o
tubo e formarao a preforma. Na figura 30 estdo representadas as trajetorias obtidas
pelo FDM, onde é possivel notar que a zona de deposic¢ao se inicia aproximadamente
na posicao r=0.28m (lembrando que o tubo tem um comprimento total de z=0.5m e
a tocha esta na posicao z=0.25m).
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Figura 30 — Trajetéria das particulas calculadas pelo FDM. A zona de deposicao esta
representada pela elipse vermelha, onde as particulas encerram suas
trajetérias na parede do tubo.
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Por outro lado, na figura 31 estdo representadas as trajetérias calculadas
por CFD. A regido de deposicao (representada pelo retangulo vermelho) se inicia
na posicao z=0.27m, bem préximo do inicio da mesma regiao calculada pelo FDM.
Pode-se notar que as particulas que nao se depositam, ou seja, as trajetorias
que saem da zona de deposicao, apresentam uma trajetoria predominantemente
helicoidal, resultado da influéncia da rotacao do tubo.

Figura 31 — Trajetéria das particulas calculadas por CFD. A zona de deposicao esta
representada pelo retdngulo vermelho, onde as particulas encerram
suas trajetorias na parede do tubo.
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Para uma melhor observagdo do comportamento das particulas de éxido
sujeitas ao campo de velocidades do escoamento, apenas alguns pontos de mesma
posicao axial, mas diferentes posi¢des radiais foram representadas na figura 32. As
particulas localizadas na por¢cdo mais proxima a parede, mais especificamente na
posicao radial acima de 90% do raio interno do tubo (retangulo vermelho na figura 32,
sofreram deposicdo. Em contrapartida, as demais particulas ndo atingiram a parede,
representando perdas no processo de MCVD. A medida que se aproximavam do
centro do tubo, as trajetorias deixavam de sofrer efeitos da rotagéo e apresentavam
um comportamento menos helicoidal e mais retilineo, chegando mais rapidamente a
saida do sistema.
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Figura 32 — Efeito da posicao radial sobre a trajetéria das particulas calculadas por
CFD. O retangulo vermelho representa a regido onde as particulas se
depositam na parede, ou seja, entre 90% e 100% do raio do tubo.

| |

Fonte: Autor

4.7 Estimativa do indice de refracdo da camada depositada de 6xidos

A partir dos resultados obtidos de eficiéncia de deposicao e de trajetéria
das particulas, péde-se estimar a regiao de deposicao da camada de 6xidos. Pela
figura 33, os 6xidos se depositam entre 40% e 60% do comprimento do tubo. Com
isso, foi calculada a fragdo molar de GeO, em relagdo a SiO, (Xqe0,) apenas
na referida regido de deposigao, chegando-se a um valor de X¢.0,=0,059 para o
resultado obtido por CFD e X.0,=0,063 para o obtido por FDM.

Figura 33 — Estimativa da regido de deposicao de 6xidos a partir dos resultados de
eficiéncia. O retangulo vermelho indica a regido onde a eficiéncia cresce
até atingir um patamar constante.
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Posteriormente, os valores de fracdo molar de GeO, em relacao a SiO,
foram utilizados como dados de entrada no grafico representado pela figura 34,
que relaciona a fracdo molar de fracado molar de GeO, com o indice de refracéo
obtido para um vidro germanossilicato. Com isso, obteve-se o valor para o indice de
refracdo da camada depositada de, aproximadamente, 1,468 para o CFD e FDM, ja
que a diferencga dos dois valores de fracdo molar foi bem pequena.
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Figura 34 — Estimativa da regido de deposicao de 6xidos a partir dos resultados de
eficiéncia. O retangulo vermelho indica a regido onde a eficiéncia cresce
até atingir um patamar constante.
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CONCLUSAO

Neste trabalho foi desenvolvido a analise numérica do processo de depo-
sicdo modificada de vapor quimico (MCVD), um dos mais importantes processos de
fabricacao de preformas para a producao de fibras épticas. Os métodos numéricos
aplicados, FVM e FDM, foram capazes de calcular as grandezas de interesse de
maneira satisfatoria. A ferramenta de CFD, por ser largamente utilizada na academia
e na industria, possui uma confiabilidade maior e seus resultados servirao de calibra-
cao para o modelo desenvolvido pelo autor em estudos futuros. Além disso, o tempo
computacional do modelo desenvolvido em CFD foi bem menor que o do FDM, o que
se deve ao fato de que o software comercial ja possuir diversas op¢des de otimizagao
numeérica de geracao de malha, paralelismo de processamento, dentre outros que
na aplicagcdo do FDM demandam uma complexidade maior na sua implementagao
no cddigo.

Quanto a modelagem das reacdes de oxidagao, observou-se que € de
extrema importancia a correta definicdo de certos parametros de caracterizacao dos
elementos envolvidos e de coeficientes da propria formulacao da reacao. Pesquisas
ainda estao sendo realizadas de modo a determinar par@metros mais adequados,
principalmente para a oxidacao do GeCl,.

Os resultados de eficiéncia estavam dentro da faixa condizente com a
literatura. Além disso, foi avaliado o efeito variacdo de certos pardmetros do processo
tecnoldgico sobre a eficiéncia de deposicao, como a temperatura maxima da tocha
externa e o fluxo de massa de reagentes. Os valores de eficiéncia determinados
também se mostraram aderentes aqueles representados em estudos de referéncia.

As trajetérias das particulas foram determinadas através da definicdo do
campo total de velocidades, que inclui o campo de velocidades do gas de arraste e
o campo de velocidades termoforéticas, obtidas a partir do gradiente de temperatura.
Com os resultados obtidos, foi possivel determinar a regidao prioritaria em que a
deposicao de 6xidos ocorre, assim como a faixa de posicdes radiais em que é
possivel inferir que as particulas ali localizadas sofrerdo um maior efeito das forgas
termoforéticas e a sua consequente deposicao.
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O perfil de indice de refracdo da camada depositada de 6xidos foi esti-
mado a partir da fragcao molar de GeO,, chegando-se a um valor de, aproximada-
mente, 1,468 (cerca de 0,6% maior que o indice de refragdo da silica, que é de
1,458). Este valor é de extrema importancia para o controle do indice de refragéo da
preforma e necessita de validagao experimental, ja que é possivel ajustar parame-
trois do processo, como o fluxo de massa dos reagentes, temperatura e velocidade
do queimador, etc.; de modo a obter o perfil de indice de refragdo desejado para a
preforma.

Ha de se ressaltar, também, que o modelo desenvolvido apresentou
algumas simplificagbes, como parede do tubo com espessura desprezivel e diametro
constante das particulas de 6xido. Dessa forma, alguns trabalhos futuros ja estao
sendo desenvolvidos, de modo a verificar a influéncia da espessura da parede do
tubo nas trocas térmicas com o gas de arraste, bem como a consideragdo de uma
distribuicao de diametros de particulas e seu efeito sobre a trajetoria calculada, o
que seria um caso mais realista de ser analizado.

Como trabalhos futuros para a melhoria do modelo, serdo desenvolvidas
simulagdes numéricas para determinar a deposicao de Yb, que atuara como do-
pante, assim como de outros reagentes de modo a produzir Al,O3, que melhora a
solubilidade do Yb em matrizes de silica, favorecendo a propagagéo do feixe laser
na fibra 6ptica e mitigando efeitos como o photodarkening que inutiliza a fibra.

Além disso, um modelo transiente no tempo esta sendo desenvolvido para
analisar os efeitos da variagao de posicao da tocha externa nas demais grandezas
do processo de MCVD. Algumas referéncias mais atuais ja consideram este tipo
de modelo, gerando resultados mais condizentes com a realidade do MCVD e
aumentando a precisdo do modelo numérico.

A validag&o experimental do modelo numérico sera possivel a partir de
janeiro de 2024, quando o LaMP estara equipado com uma maquina de MCVD e
analisador de preforma.
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