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INIBIDOR DE MANCHAS, METODO PARA REDUZIR A OPACIDADE NA
SUPERFICIE DE UMA VIDRACA EM ESTOQUE, VIDRO, E USO DE UM

COMPOSTO TAMPAO COMO INIBIDOR DE MANCHAS

A presente invengdo se refere a armazenagem de
vidro, e, de modo particular, & protecdo da superficie de
vidracas durante a armazenagem e transporte.

Vidracas sao vulnerdveis a manchas, devido a
corrosdo da superficie do vidro durante a armazenagem, e
também a danos causados por fricgdo em trdnsito (onde duas
vidracas se atritam entre si e/ou onde fragmentos de vidro
derivados do processo de corte friccionam a superficie do
vidro) durante o transporte. As manchas e a fricgdo em
trdnsito fazem com que o vidro tenha uma baixa -qualidade
superficial, que entdo cria problemas em usos subseqlientes,
por exemplo, revestimento, impressdo, prateacdo, laminacdo

etc.. Os danos na superficie do vidro sdo muitas vezes

também visiveis a olho nu. Solugdes conhecidas para o

problema das manchas e fricgdo em trédnsito envolvem o uso
de um agente intercalante entre vidragas adjacentes. O
agente intercalante impede que as vidragas adjacentes
entrem em contato, reduzindo ou eliminando a fricgdo em
transito. Agentes intercalantes tipitos inciuem papel,
contas de PMMA (metacrilato de polimetila) e serragem de
casca de coco.

A armazenagem de vidro em condigdes umidas faz com
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que agua seja adsorvida sobre a superficie do vidro.
Manchas ocorrem no vidro, quando agua sobre a superficie da

vidraga reage com a rede de silicatos do vidro. A &agua se

difunde dentro do vidro e reage com os componentes

alcalinos do vidro, que sd3o entdo lixiviados para a
superficie do vidro. Os componentes alcalinos lixiviados do
vidro, de modo particular sédio e potéssio, se dissolvem na
agua da superficie para formar uma solucdo alcalina, que
pode atacar e dissolver a matriz de silicato do vidro em
si, criando uma série de microfissuracdes sobre a
superficie do wvidro. Oufros componentes do vidro, tais como
calcio e magnésio, podem entdo reagir com a espécie de
silicato dissolvida pelo ataque alcalino para formar sais
insoliveis, fazendo com que um precipitado seja depositado
sobre a superficie do vidro. O principal método para
reduzir manchas na superficie do wvidro é usar inibidor
quimico de manchas, que reage sobre a superficie do vidro
para neutralizar o &lcali lixiviado. Outros métodos, tal
como o uso de revestimentos de pelicula sobre a superficie
do vidro, podem ser também usados. Inibidores quimicos de
manéhas sdo tipicamente usados em conjunto com agentes
intercalantes, por exemplo, serragem de casca de <CoOCO e
contas de PMMA, a fim de evitar o atrito em transito.
Agentes intercalantes, tal como papel, podem ainda reduzir
a quantidade de manchas presente sobre a superficie do

vidro, através da absorcdo de parte da agua presente sobre
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a superficie do vidro. Conforme a quantidade da agqgua na
superficie é reduzida, a quantidade de &lcali lixiviado e
os danos decorrentes na superficie do vidro sdo reduzidos.

A patente ingiesa GB 1.477.204 divulga o uso de um
material fracamente acido, como um inibidor de manchas. Um
material de suporte poroso, tal como serragem de casca de
coco ou serragem de madeira de lei, é usado para sustentar
um Aacido fraco, tal como >écido maleico ou adipico. O
material de supofte poroso é entdo misturado com particulas
de um material plastico quimicamente inerte, tal como um
copolimero ou homopolimero termoplastico, para formar um
agente intercalante. O agente intercalante é entdo aplicado
ao vidro como um pd.

A patente inglesa GB 1.413.031 também divulga o uso
de acidos fracoé como inibidores de manchas, po; exemplo,
acido adipico, é&cido citrico, &cido maleico e &cido malico,
colocados em suspenséo em um solvenfe e borrifados sobre a
superficie do vidro a ser armazenado. A U.S. 3.723.312
divulga o uso de &cido saliciclico, ou uma mistura de acido
saliciclico aglomerado, desempoeirado, e um material
separador inerte, tal como contas de poliestireno, como um
inibidor de manchas.

A patente norte americana U.S. 2005/001779 Al
divulga o uso de misturas aquosas dos acidos adipico e
malico, adipico e <citrico, ou citrico e malico como

inibidores de manchas para armazenagem de vidro em conjunto
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com um pd separador como um agente intercalante. Grupos de
vidragas sdo entdo hermeticamente vedados para impedir
posterior ingresso de a&gua durante a armazenagem.

Todos os exemplos acima sé&o voltadés para a
aplicagdo direta de acidos na superficie do vidro. Porém, a
aplicagdo de &cidos diretamente na superficie do vidro pode
causar, na verdade, a lixiviagdo alcalina, que faz com que
as manchas sobre o vidro se tornem piores.

Sob condig¢des acidas, por exemplo, quando acido
adipico ¢é ‘usado, ions de énio (H30' proveniente da
dissolugdo do éa&cido na égﬁa presente sobre a superficie do
vidro) sao difundidos no interior do vidro, e reagem com O
metal alcalino <(sédio) presente nb vidro. Essa reacéao
libera ions de sbédio da estrutura do vidro, que sdo entédo
difundidos para a superficie, e reagem com o inibidor &cido
de manchas. Como no mecanismo de corrosdo do vidro acima
citado, a solucdo alcalina dos ions de sdédio neutraliza
eventualmente todo o inibidor &cido de manchas, e o pH
sobre a superficie do vidro entdo aumenta para iniciar o
ataque alcalino sobre a rede de silicatos do vidro.

Na auséncia do inibidor acido de manchas, a difusdo
dos ions de sédio para a superficie do vidro teria ocorrido
a uma taxa determinada pela difusdo de qualquer porgdo de
adgua presente sobre a superficie do vidro. Isto ocorre,
porque a neutralidade elétrica precisa ser preservada na

superficie do vidro. BAssim, quaisquer ions de sd&dio se
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difundindo para a superficie devem conduzir um contra-&nion
com eles. Na auséncia de 4&gua, o Unico contra-anion
disponivel na rede de silicatos é o diadnion de oxigénio,
0°", e esse é imével em temperaturas abaixo de cerca de
600° C. Na presenca dos inibidores 4&cidos de manchas,
porém, a liberacgdo de sédio da estrutura em rede ¢é
simplesmente uma troca dos ions de sdédio por ions de énio,
sem nenhuma mudang¢a liquida na carga, e o contra-ion para
os 1ions de sdédio e 6nio é o anion hidroxila altamente
mével, OH . A aplicag¢do direta de um &cido na superficie do
vidro faz com que os mecanismos para difusdo dos ions de
sédio na presenca da agua superficial sejam catalisados,
resultando em um ataque alcalino sobre a rede de silicatos
do vidro. A aplicagdo direta de um acido na superficie do
vidro é assim indesejavel.

Portanto, .existe a necessidade de um inibidor de
manchas, que reduza as manchas sobre a superficie do vidro,
eﬂque ndo atue para promover a lixiviagao do teor alcalino,
que leva a dissolugdo da rede de silicatos do vidro.

A presente invencdo resolve esse problema, pela
provisdo de um 1inibidor de manchas, que atua para
neutralizar o &lcali lixiviado na superficie de uma vidraga
na presenca de Aagua, compreendendo um composto tampao, O
qual, antes da aplicagdo no vidro, possui um valor pKa
entre 6,0 e 10,0.

Através do uso de um composto tampdo, ao invés de
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um A&cido aplicado diretamente sobre o vidro, qualquer
alcali 1lixiviado na superficie do vidro pode ser
neutralizado sem catalise do mecanismo de cofroséo, ja que
a concentragdo dos ions de idénio sobre a superficie do
vidro é reduzida, em comparacdo com os &acidos usados de
maneira tradicional como inibidores de manchas.

De pfeferéncia, o valor pKa se situa entre 7,0 e
9,2. Mais preferivelmente, o valor pKa se situa entre 7,2 e
9,0. De preferéncia, o valor pKa do composto tampdao, quando
dissolvido em agua DI, é superior a 6,0, mais
preferivelmente, o valor do pH do composto tampdo, quando
dissolvido em agua DI, €& superior a 7,0. O composto tampao
possui, de preferéncia, um anion que forma sais de calcio e
magnésio que sdo soluveis em &gua.

O composto tampdo pode compreender um &cido
inorgdnico ou um composto orgdnico n&o-acido. O composto
tampdao pode compreender' um composto orgédnico n&do-acido.
Neste caso, de préferéncia, o composto tampdo é um entre
tricina, hidrocloreto de trietanolamina, TRIS HC1l, e TRIS
sucinato. O composto tampdo pode compreender um acido
inorgdnico. Neste caso, de preferéncia, o composto tampao
pode compreender uma mistura de &cido bérico e uma base, de
modo que o pH inicial da mistura seja superior a 6. De
preferéncia, o pH é superior a 7.

O composto tampdo pode ser aplicado na superficie

do vidro como um pdé. O pd pode ser primeiro misturado com
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um agente intercalante e, a seguir, aplicado na superficie
do vidro. De modo alternativo, o composto tampdo pode ser
aplicado na superficie do vidro em solucdo com um solvente.
O solvente podejser.metanol. Um agente intercalante pode
ser também aplicado na superficie do vidro. O agente
intercalante pode ser um dentre contas de PMMA, contas de
UHMWPE, serragem de casca de coco, serragem de madeira de
lei ou papel.

A invencdo também apresenta um método para reduzir
a opacidade da superficie de uma vidragca em estoque,
compreendendo a aplicagdo de um inibidor de manchas na
superficie do vidro, o inibidor de manchas compreendendo um
composto tampdo, o qual, antes da aplicagdo na superficie
do vidro, possui um valor pKa entre 6,0 é 10. S&o também
apresentados um vidro tratado com o inibidor.de manchas da
invengdo, e o uso de um composto ndo-acido de tamponamento
como inibidor de manchas, para evitar a corroséo do vidro
em estoque.

A invengdo serd agora descrita somente por meio de

exemplo, e com referéncia aos desenhos anexos, onde:

a fig. 1 é um grafico ilustrando o comportamento do
pH de um inibidor de manchas conhecido;

a fig. 2 é um gradfico ilustrando o comportamento do
pH de TRIS (tris(hidroximetil) aminometano e seu sal com
acido cloridrico);

a fig. 3 é um grafico mostrando a porcentagem de
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opacidadeApara amostras tratadas com varios inibidores de
manchas e aclimatadas durante 50 dias;

a fig. 4 é uma secgdo transversal esquemdtica
mostrando a pilha de revestimento em camadas mﬁltiplas
usada em medic¢des de resisténcia; e

a fig. 5 é um grafico mostrando a resisténcia
laminar de amostras revestidas, tratadas com varios
inibidores de manchas e aclimatadas durante 50 dias.

A corrosdo do vidro de silicato ocorre, quando agua
proveniente de uma pelicula superficial adsorvida ¢é
difundida para dentro da rede de silica do vidro, e
estabelece um equilibrio:

=81 -0-8S81=+ HO0 & 2 =S8i - OH

A reacdo é catalisada pelo &nion hidroxila, e assim

é fortemente dependente do pH:

Si - O

=81 -0-81i=+O0H © =85i - OH +
=81 - 0 + H,O & = Si - OH + OH

Assim, a rede de silicato é estavel sob condigdes

dcidas, mas é atacada rapidamente com pH > 9,4. Porém, sob

condigdes acidas, o ion de énio H;0* se combina rapidamente
com o alcali no vidro:

= Si - ONa + H30" & = Si - OH + Na' + H0
Se o alcali liberado néo'for removido por lavagem,
ele irad aumentar o pH da &gua em contato com a superficie

do vidro e, como acima discutido, se o pH exceder 9,4, a
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dissolugdo da rede de silicato ird comegar. Além disso, CO,
se dissolve na pelicula de 4gua adsorvida, criando acido
carbdnico, que também se difunde na superficie do vidro. Ao
mesmo tempo que Na se difunde na superficie do wvidro, os
prétons na agua sdo também combinados com outros elementos,
tais como K, Ca, Mg. Ca e Mg se precipitam na superficie do
vidro, quando eles reagem com &nions de carbonato e
silicato dissolvidos para formar sais insoliveis
(carbonatos e silicatos). Esses sais insoluveis sdo entéo
redepositados sobre a superficie do vidro. A combinacdo de
sais precipitados e regides cauterizadas (através da
dissolugcdo da rede de silicatos) provoca' um aumento na

opacidade (redug¢do na transmissdo de luz direta do vidro).

Além disso, quando &lcali é lixiviado para a superficie do

vidro, uma regido do vidro logo abaixo da superficie se
torna exaurida de sédio. Isto pode ser verificado pelo uso
de XPS (espectroscopia de fétons de raios X). Assim, o
processo de corrosdo comega com a difusdo de agua e dos
ions de 6nio no interior do vidro, resultando na lixiviacgédo
primeiro dos metais alcalinos e, depois, dos metais
alcalinos terrosos. Se o pH aumentar o suficiente, a rede
de silicatos pfesente serd fragmentada.

Confofme acima discutido, o uso de Aacido adipico
catalisa o primeiro estdgio do mecanismo de corrosdo,
através da elevagdo da concentragdo dos ions de 6nio. O

valor pKa para a primeira ionizag¢do de acido adipico é 4,4,



10

15

20

25

10

e uma solugdo a 1% de 4cido adipico em 4agua possui um pH de
2,8, fornecendo uma elevada concentracdo dos ions de 6nio,
em comparacgdo com uma superficie do vidro, onde nd3o existe
nenhum acido presente.

A fig. 1 ilustra como o comportamento de um
inibidor &cido de manchas convencional, A&cido adipico,
altera o pH da camada de &agua adsorvida na superficie do
vidro durante a armazenagem. A fig. 1 é um grafico
mostrando a mudanga do pH de uma solugdo de &acido adipico
(0,2 g em 200 ml de &gua) contra mililitros de hidréxido de
sédio 0,1 M adicionado para simular o efeito do hidréxido
de sdédio 1lixiviado através do material do vidro para a
superficie. O inibidor de manchas com &cido adipico
permanece muito &cido (pH < 5) durante praticamente toda a
adigcdo de &lcali, e isto ird acelerar a combinacdo de sdédio
na regido pouco abaixo da superficie do vidro. De modo

eventual, todo A&cido ¢é neutralizado, e a 1liberacéao

adicional de hidréxido de sédio por difusdo para a

.superficie do vidro provoca um aumento muito rapido no pH

para > 9, o que ird iniciar o ataque alcalino sobre a rede
de silicatos.

Como uﬁa alternativa aoé acidos, um grupo de
compostos, que pode ser usado para neutralizar um &lcali,
sdo compostos tampdo neutros. Um sistema de tamponamento &
uma mistura de dois compostos: um acido fraco HA, com seu

sal, Z'A", onde 2Z* é um metal alcalino, tal como Na*, K", ou
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um 4lcali, tal como NH,*; ou uma base B, com sua base
conjugada, BH'X", onde X~ é um &nion, tal como Cl™, CHs3COO™.
Um exemplo tipico é o composto tampdo de fosfato:
NaH,PO, + NaOH = Na,HPO, + H,0

Nesse caso, A" é (NaHPO,;) . O pH de uma mistura equimolar do
acido, HA, e o sal, NaA, é chamado de pKa e para o composto
tampéo de fosfato acima possui um valor de 7,2. Tais
valores pKa sdo dependentes da temperatura. -Um exemplo
tipico de um sistema de tamponamento usando uma base
conjugada ‘é uma mistura do tris(hidroximetil) aminometano

de base orgdnica e seu sal com acido cloridrico:

CH,0H CH,OH
I |

HOH:C —C — NHCI + NaOH = HOHC _C— NH, + NaCl
l | l
CH,OH CH.OH

O composto acima ¢é normalmente denominado pelo acrdénimo

TRIS, mas pode ser conhecido pelo nome comercial Trizma.

TRIS possui um valor pKa de 8,3.

Embora em termos simples, o uso de qualquer solucgdo
de tamponamento neutra deva resultar na neutralizag¢do do
dlcali lixiviado através do vidro, existem quatro fatores
que devem ser levados em conta ao considerar solucgdes de

tamponamento para uso como inibidores de manchas.

1. pH Inicial
Conforme acima discutido, a concentragido dos atomos

de ©6nio resultantes da dissolugdo de um acido aplicado
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diretamente na superficie do vidro catalisa a lixiviacdo de
dlcali através do vidro, pelo fomento da difusdo dos ions
de sbédio para a superfi;ie do wvidro. Isto constitui um
problema, ao considerar o uso de compostos tampdo neutros
como inibidores de manchas, porque o pH inicial (o pH,
quando dissolvido em agua DI) do composto de suporte pode
ser bastante baixo. Porém, através do ajuste do pH inicial
da solucdo tampdo, a concentragdo dos ions de dnio pode ser
reduzida, diminuindo qualquer chance de catalise da difusdao
dos ions de sdédio. Por exemplo, uma solucdo a 0,2% em peso

de fosfato dihidrogenado de sdédio puro em agua DI possui um

pH de 5,5. Um pH em torno de 7 (aquele da agua DI) reduz a

concentragdo dos ions de 6nio acima de 10 vezes. Isto pode
ser alcancado pela adicdo de hidréxido de sédio ou de
fosfato de hidrogénio dissdédico. Da mesma forma, o pH
inicial de uma solu¢do de TRIS hidrocloreto 0,5 M em Aagua
DI possui um pH de 4,5, assim que uma base precisa ser

adicionada & solugdo para elevar o pH a cerca de 7.

2. “Perda” da Capacidade de Tamponamento

A caracteristica essencial de uma solugdo tampédo é
que a adigdo de significativas quantidades de um &acido ou
de uma base ndo faz com que o pH da mistura equimolar seja
alterado em mais do que 0,5. Porém, a finalidade de um
inibidor de manchas é neutralizar o alcali 1lixiviado
através da superficie do vidro armazenado. Considerando que

o acido ndo sera lixiviado através do vidro armazenado em
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nenhuma circunstdncia, parte da capacidade de tamponamento
de uma mistura tampdo equimolar serd perdida. Assim, um pH
inicial mais adequado para uma solucdo tampdo usada como um

inibidor de manchas, quando dissolvida em &gua DI em

concentragcbes de cerca de 0,1 M, é de pelo menos 6, de

preferéncia 7. Um pH inicial de 6 reduz a concentracdo dos

ions de 6nio de 100 a 1000 vezes em comparacdo com &cido
adipico, um inibidor de manchas tradicional, que possui um

pH de 3 a 4.

3. Iniciagdo do Ataque Alcalino da Matriz de Silicato

O ataque alcalino da matriz de silicato do vidro
acima descrito comega, quando o pH da solucdo sobre a
superficie do vidro atinge cerca de 9. Nesse ponto, a
superficie do vidro comeca a ser cauterizada, e &cido
silicico é produzido, o qual reage com o Ca e Mg no vidro,
causando a precipitagao de silicafos insoluveis. Na
pratica, um pH ae 9,4, medido por lavagem da superficie de
~1000 cm? de vidro com 100 ml de &gua destilada e
determinacd@o do pH da &gua de lavagem’usando um eletrodo de

pH, é o méximo possivel antes da matriz de silicato do

"vidro comegar a ser corroida. Por conseguinte, o valor pKa

da solugdo tampdo deve ser inferior a 10 e, de preferéncia,
inferior a 9,5.

4. Sais Insoluveis de Calcio e Magnésio

Fazendo parte do processo de neutralizagao, o
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inibidor de manchas reage com Ca e Mg liberados pela rede
de silicatos do vidro, formando Asais & base de calcio
magnésio. Se esses sais forem insolUveis em 4&gua, um
precipitado permanece sobre a superficie do vidro apds a
lavagem, resultando numa diminuic¢do na transmiténcia e num
aumento da opacidade. Assim, A" e X na solugdo tampao
escolhida precisam reagir com compostos alcalinos terrosos
para produzir sais soluveis em &agua.

A fig. 2 é um gréafico ilustrando o comportamento do
pH de 100 ml de uma solugdo 0,5 M em &gua destilada do sal
de TRIS (tris(hidrbximetil) aminomeﬁano) cbm acido
cloridrico em reagdo a adicdo de uma solucdo 1,0 M de
hidréxido de sédio. O ponto “A” marca o pH inicial ideal de
um sistema de tamponamento para uso como um inibidor de
manchas sobre vidro, no ponto onde cerca de 3 ml de
hidréxidb de sédio foi adicionado. A regido “B”, marcada
com uma linha pontilhada, representa a faixa de pH util
para um inibidor de manchas.

A fim de determinar.qué;s sistemas tampdo neutros
formam inibidores de manchas adequados, testes foram
realizados, usando-se as solugdes tampdo listadas na Tabela
1 abaixo. A Tabela 1 também lista acrdénimos, nomes
quimicos, foérmulas e valores pKa iniciais. Papel LBK
(referéncia) foi usado nos testes de aclimatacdo para
comparag¢do. A cada solucgdo tampdo foi atribuido um numero,

para auxiliar na leitura dos gré&ficos nas figs. 3 e 5:
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No inicio, nitrato de zinco foi escolhido para
avaliagdo como um inibidor de manchas, mas sua natureza
higroscépica impediu a trituracdo do pdé (disponivel como um
hexahidrato), mesmo apds a secagem. Sulfato de =zinco foi
usado como um substituto.

Amostras foram preparadas de vidro plano com 4 mm
de espessura, cortadas em placas de 30 cm por 30 cm, e
lavadas usando-se um lavador de leito plano com-égua quente
deionizada (a 60° C), mas sem nenhum detergente, para
remover dquaisquer fragmentos de vidro presentes sobre a
sﬁperficie do vidro, resultante do processo de corte. Apéds
serem lavadas, as placas de vidro foram secas, usando-se
uma cortina de ar para evitar a secagem das marcas sobre a
superficie do vidro. Cada inibidor de manchas foi testado
com um agente intercalante, para simular situac¢cdes da vida
real, onde o agente intercalante é necessario para reduzir
atrito em trédnsito e para separar as placas de vidro. As
piacas individuais de vidro foram entdo empilhas em grupo
de 7, compreendendo 5 placas de teste e 2 placas de
cobertura, colocadas sobre. um mini-cavalete (isto é&,
empilhadas praticamente na vertical sobre um prendedor em
forma de L) e colocadas dentro de um gabinete de umidade

para envelhecimento acelerado. O ciclo de envelhecimento

- acelerado escolhido foi de 40° C/ 80% de umidade relativa

durante 10 dias e, a sequir, 60° C/ 80% de umidade relativa

durante 40 dias. Apdés o envelhecimento ser concluido, o
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mini-cavalete foi removido do gabinete de umidéde, sendo
cada placa de vidro lavada individualmente para remover o
inibidor de manchas e o agente intercalante, e inspecionada
visualmente quanto a quaisquer sinais' de manchas. A
opacidade de cada placa foi entdo medida, wusando-se uma
maquina Haze-gard Plus da BYK-Gradner, de acordo com a ASTM
D 1003.

A Tabela 2 abaixo sintetiza as quantidades de
inibidor de manchas aplicadas, o tipo de aplicacgdo e se as
solugdes foram pré-neutralizadas, para neutralizar qualquer
dcido formado durante a estocagem da solucdo tampdo. Contas
de agente intercalante PMMA foram, entdo, aplicadas de modo
maﬁual, e lo vidro  submetido ao teste de aclimatacéo
acelerada, como acima descrito. Para aplicagdo na
superficie do vidro, cada uma das solugdes tampdo, na forma
de pé,.foi triturada em um moinho de Retsch para reduzir

seu tamanho de particulas até 100 pm ou menos.
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A fig. 3 é um gréfico, mostrando dados de opacidade
para amostras tratadas com as solug¢des tampdo listadas na
Tabela 1, cada qual em conjunto com contas de PMMA.

A solugdo tampdo de borato comprovou ser o melhor
dos sistemas de tamponamento testados. Uma opacidade apenas
muito baixa foi observada, sem nenhuma marca de corrosao
aparente. De maneira ideal, a solugdo tampdo de borato
compreende uma mistura de 4&cido bérico e de uma base
escolhida, de modo que -o pH inicial da mistura, quando
dissolvida em agua DI em concentragdes de 0,1 M, seja > o,
de preferéncia > 7. Bases apropriadas incluem bdérax (borato

de sdédio), conforme acima descrito, hidrdéxido de sédio e

hidréxido de amdénio. TAPS, glicilglicina e TRIS sucinato

tiveram também um bom desempenho, <com ADA e tricina
fornecendo um bom comportamento como inibidor de m;nchas no
estdgio inicial do ciclo de aclimatagdo.

A solucdo tampdo TRIS-HCl teve um bom desempenho,
conforme previsto, apresentando pouco aumento na opacidade
até o final do ciclo de aclimatagdo. Porém, embora nao
houvesse 4reas aparentes de corrosao no centro das
amostras, uma faixa de opacidade no “do quadro de imagem”
foi observada em torno das bordas de cada amostra. Testes
usando  AFM (microscopia de forca atémica) e SEM
(microscopia eletrdnica de varredura) indicaram a presenga
de microfissuragcdo da superficie do vidro e depdsitos de

precipitados insoluveis. Existem duas possiveis explicacgdes
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para isto. Em primeiro 1lugar, o material pode ser
higroscépico, e ter “arrastado” umidade do gabinete umido
de aclimatagdo, levando a corrosdo somente 'na borda do
vidro. Em segundo lugar, é possivel que a molécula de TRIS
sofra um processo de quelacdo com ;ilica, reduzindo o pH,
em que a matriz se dissolve. Anions de citrato podem
promover ataque ao vidro, mesmo sob condi¢des neutra,
através da quelagdo com silica. Porém, a solugdo tampio de
TRIS sucinato teve um desempenho muito superior nos testes
de aclimatag¢do, 1levando a concluséo de que o material
tampdo TRIS-HCl possivelmente era higroscépico.

Porém, solucdes tampdo de fosfato e sulfato de
zinco tiveram um mau desempenho, fornecendo um aumento
rdpido na opacidade. Isto ocorreu principalmente devido a
depésitos insoldveis de fosfato de célcio e de sulfato de
cidlcio respectivamente na superficie inferior (lado de
estanho) do vidro. Isto ilustra a necessidade de qualquer
inibidor de manchas formar sais de cédlcio e magnésio
soliveis em &gua.

Embora a medi¢éo da opacidade do vidro fornega uma
boa indicacdo da capacidade do éster para reagir como um
inibidor de manchas, a opacidade é Qeralmente percebida de
maneira subjetiva pelo olho humano. ©Os resultados das
técnicas, tal como AFM, sdo de obtencdo demorada e
inconsistente. Os estdgios iniciais de.cofroséo do wvidro

sdo caracterizados por microfissuragdes e depbsitos
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precipitados extremamente pequenos, cada qual da ordem de
dezenas de nandmetros em tamanho. Como o principal problema

da opacidade é o efeito prejudicial que a opacidade possui

- sobre revestimentos depositados sobre vidro armazenado, um

teste mais objetivo é revestir o vidro armazenado apds a
aclimatagdo, apds tais microfissuracdes e depdsitos terem
surgidos sobre a superficie do vidro, e examinar a
qualidade do revestimento.

Amostras foram revestidas.com uma pilha de camadas
maltiplas, conforme mostrado na fig. 4. Uma amostra
aclimatizada de vidro 1 é inicialmente revestida com uma
camada de titdnia 2 (TiOz). A camada de titénia ¢é
adaptavel, e assim 1ird preservar qualquer rugosidade
superficial incluindo microfissurag¢des sobre o vidro
aclimatado 1. Uma camada de Oxido de zinco (ZnO) ¢é entédo
depositada sobre a camada de titdnia 2. A camada de 6éxido
de zinco 3 possui uma estrutura cristalina, com a di;egéo
de crescimento dos cristais sendo perpendicular a
superficie da camada de titénio 2, com o plano
cristalografico [002] paralelo & superficie. Uma camada
condutora de prata (Ag) 4 ¢ depositadé sobre a camada de
6xido de zinco 3. A direcgdo do crescimento dos cristais da
camada de 6xido de zinco 3 ird afetar a deposigdo epitaxial
da camada condutora de prata 4, que cresce com um plano
cristalografico ([111] préferido paraIeLo a superficie. A

camada de 6xido de zinco 3, assim, amplifica a topologia
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superficial da superficie do vidro aclimatado. Areas de
microfissuragdes e precipitados, que elevém a rugosidade da
superficie do vidro, fazem com que os cristalitos da camada
de O6xido de zinco 3 e da camada de prata 4 fiquem
desordenados, provocando'um aumento na resisténcia laminar
da amostra. Assim, a medigdo da resistividade do
revestimento sobre a superficie do vidro fornece uma
indicagéo do‘ qudo severamente o vidro foi manchado. Uma
camada de o6xido de zinco aluminio 5 e uma camada de éxido
de zinco estanho (ZnSn0y) 6 adicionais sdo entdo
depositadas no topo da camada condutora de prata 4. A
resisténcia laminar das amostras revestidas foi medida,
usando-se um medidor de resistividade laminar Nagy SRM-12.
A fig. 5 €& um grafico mostrando dados de
resisténcia laminar para as amostras tratadas com compostos
padrdo de TRIS-HCL, borato, fosfato dihidrogenado de sédio,
tricina, EPPS e hidrocloreto de trietanolamina (numeros 1,
2, 10, 5, 4 e 3 na Tabela 1), cada qual em conjunto com
contas de PMMA, e com papel LBK, um agente intercalante
padrdo, para comparag¢do, conforme acima descrito.
Novamente, o composto tampdo de borato teve um bom
desempenho, conforme era esperado pelos resultados do teste
de opacidade, indicéndo que o composto tampdo é eficaz na
reducdo da corrosdo do vidro, devido a aclimatagéo. Tricina
e EPPS também tiveram um bom desempenho, com hidrocloreto

de trietolamina também fornecendo um desempenho aceitavel
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para inibig¢do de manchas.

Os compostos tampdo de fosfato e sulfato de zinco
levaram a um aumento na resisténcia laminar, embora isso
seja inferior ao esperado, devido aos baixos resultados no
quesito opacidade. Isto ocorre porque a maioria dos
depbésitos opacos sobre as amostras sdo sobre a superficie
inferior (lado de estanho) -do vidro, e o teste de
resisténcia laminar somente estd voltado para a superficie
superior do vidro.

Os testes acima ilustram a adequagao de certos
sistemas de tamponamento neutro como inibidores de manchas
para vidro plano. O composto tampdo pode compreender um
dcido inorgédnico ou -um composto orgdnico ndo-acido. De
preferéncia, a solugdo tampdo é uma mistura de acido bdrico
com uma base, atendo um pH superior a 6. De modo
aiternativo, o composto tampdo pode ser um dentre: tricina,
hidrocloreto de trietanolamina, TRIS HCl, e TRIS sucinato.
A Tabela 3 abaixo apresenta uma lista de outros compostos
tampdo apropriados, suas estruturas e seus valores pKa

iniciais.



26

\ OH
£ 00TUQFTNSSOUR3Dd
| HPOB. -~ X
S'L H OH | outue [TTISW(TTISWIXOIPTY) STII] -2 opToy S3L
/ \
Iwow/.(\s//\.z. o
2L - ooTugzTnssouedoxd (OUTTOFIOW-N)-£ OPTOY SAON
Imow,//\./
T'L _HO®H OOTUQI MSSOUR3ILBOUTWR-7Z- (TTISTXOIPTY-Z) ~N‘N OPTIY - s3g
0’L TOZEPTWT 9P 038IO0TOOIPTH | TOH-TOozZepTul
H
. ootTuQyTnssourdoxdIxoIpTy
HEOS _ A_ : |
69 'z~ (OUTTOFIOW-£-N) -€ . op1oy OSdOW
69 A ODTLQJITNS ocmuwocﬂsmuwﬁﬁou,ﬂ&mouwomnmv -N OpPTOy T SEOVY
sA 4
~—N N—
89 | .Imlmlm|\ /;I\ _ —8COH (ooTUQITNSSOUR}B-Z OPTOR) -STQ-,N-N-euTZRIadTd S3d1d
eyd BTNWIQ] oo TWING SWON QUTUQIOY




27

sopetadoxde oedwel sojsodwod soxjnQ g eIaqR]

H //\\)/7.
S'6 // \x OOTUQITNSSOULR]d (OUTWETTXIYOTOTD)~Z OPTIdY SHHO
OCHOH
\ b
HO09™ N~
P’8. _._Dm_..._w eUTOTTH (TTIOTXOIPTY-Z) STA-N'N euTOTH
oD
(0O0J%HD ,SHN—Q—OPHOH oje3ece
m.\m . } 03e320® ouejdWOUTWE (TTIBWTXOIPTY) STIF L. -8I¥y
Iwom/l\.llz\ ./ZII/I 0OTUQI NS
0’s - /I\ OH | -ouedo:d-¢- ,N-euTzexadTd[39TX0IPTU=-Z-N opToy sdam
HSOS, N SEOH .
/ \ ! ) . W AooﬂcowHsmwocmaoum.ﬂxouvﬂc
8°L -Z opTOR) sTq- ,N-N-eutzexad1d 08404’
HO®HO_ O°HOH
n\ ~oTHOH _ooTupzTnssouedordTXOIPTY
9L |N1ocﬂqw-m|ﬁdﬂumEAaﬁuweﬂxouvﬁnvmﬁuuujz_ opToY 0SdYi
_ ﬁ
x /2|Iu/ | ooTUQF TUS
9'L Im0w|\|l — \—Q} | -oue3e-z- ,N-rUTZEIEdTATTISTXOIPTY-Z-N opToy SEATH




10

15

20

25

- REIVINDICACOES -
1. INIBIDOR DE MANCHAS, CARACTERIZADO pelo fato
dele agir para neutralizar &lcali lixiviado na superficie
de uma vidraga na presenga de &gua, compreendendo um

composto tampdo, o qual, antes da aplicacao ao vidro,

'possui um valor pKa entre 6,0 e 10,0.

2. Inibidor de manchas, de acordo <com a
reivindicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato do valor pKa se
situar entre 7,0 e 9,5.

3. Inibidor de manchas, de acordo com a

reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato do valor pKa se

situar entre 7,0 e 9,0.

4. Inibidor de manchas, de acordo com qualquer uma

‘das reivindica¢des 1 a 3, CARACTERIZADO pelo fato do valor

pH do composto tampdo, quando dissolvido em &agua DI, ser
superior a 6,0.

5. Inibidor de manchas, de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes 1 a 3, CARACTERIZADO pelo fato do valor
pH do composto tampdo, quando dissolvido em agua DI, ser
superior a 7,0.

6. Inibidor de manchas, de acordo com qualquer uma
das 'reivindicacées 1 a 5, -CARACTERIZAbO pelo fato do
composto tampao possuir um anion, que forma sais de calcio
€ magnésio, que sao soliveis em agua.

7. Inibidor de manchas, de acordo com qualquer uma

das reivindicacées 1 a 6, CARACTERIZADO pelo fato do
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composto tampdo compreender um composto orgdnico ndo-acido
ou um acido inorganico.

8. 1Inibidor de manchas, de acordo com qualquer uma
das reivindicagbes 1 a 7, CARACTERIZADO pelo fato do
composto tampdo compreender um composto orgdnico ndo-acido.

9. Inibidor de manchas, de acordo «com a
reivindicag¢do 6, CARACTERIZADO pelo .fato do composto
tamponado ser um dentre tricina, hidrocloreto de
trietanolamina, TRIS HCl, e TRIS sucinato.

10. Inibidor de manchas, de acordo com gqualquer uma

composto tampdo compreender um composto inorgénico.

11. Inibidor de manchas, de acordo com qualquer uma
das reivindicagcées 1 a 7, CARACTERIZADO pelo fato do
composto tampdo compreender uma mistura de &cido bérico e
uma base, de modo quer pH inicial da mistura seja superior
a 6.

12. Inibidor de manchas, de acérdo com a
reivindicacdo 11, CARACTERIZADO pelo fato da base ser uma
dentre borato de sdédio, hidréxido ou hidréxido de aménio.

13. Inibidor de manchas, de acordo com qualquer uma
das reivindicagdes 1 a 12, CARACTERIZADO pelo fato do

composto tampdo ser aplicado na superficie do vidro como um

P

po.
14. Inibidor de manchas, de acordo com a

reivindicacdo 13, CARACTERIZADO pelo fato do pé ser

das reivindicagles 1 a 7, CARACTERIZADO pelo fato do
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primeiro misturado com um agente intercalante e, a segquir,
aplicado na superficie do vidro.

15. Inibidor de manchas, de acordo com qualquer uma
das reivindicacdées 1 a 14, CARACTERIZADO pelo fato do
composto tampéo ser éplicado na superficie do vidro em
solugédo com um solvente.

16. Inibidor de manchas, de acordo com a
reivindicacdo 15, CARACTERIZADO pelo fato do solvente ser
metanol.

17. Inibidor de manchas, de acordo com qualquer uma

das reivindicagdées 1 a 16, CARACTERIZADO pelo fato do

15

20

25

agente intercalante ser também aplicado na superficie do

vidro.

18. Inibidor de manchas, de acordo com qualquer uma
das reivindicag¢des 14 a 17, CARACTERIZADO pelo fato do
agente intercalante ser um dentre contas de PMMA, contas de
UHMWPE, farinha de casca de coco, papel ou serragem de
madeira de lei.

19. METODO PARA REDUZIR A OPACIDADE NA SUPERFICIE
DE UMA VIDRAGCA EM ESTOQUE, CARACTERIZADO pelo fato de se
aplicar um inibidor de manchas na superficie do wvidro, o
inibidor de manchas compreendendo um composto tamponado, O
qual, antes da aplicacdo na superficie do vidro, possui um
valér pKa entre 6,0 e.10,0.

20. VIDRO, caracterizado por ser tratado com o

inibidor de manchas de qualquer uma das reivindicacdes 1 a



18.

21. USO DE UM COMPOSTO TAMPAO COMO INIBIDOR DE
MANCHAS, caracterizado por compreender impedir a corroséao
do vidro em estoque.

22. INIBIDOR DE MANCHAS, CARACTERIZADO pelo fato
dele agir para neutralizar o alcali lixiviado na superficie
de uma vidraga na presenga de &gua, substancialmente como

.aqui descrito, e com referéncia as figs. 2, 3 ou 5.
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- RESUMO -
INIBIDOR DE MANCHAS, METODO PARA REDUZIR A OPACIDADE NA
SUPERFICIE DE UMA VIDRACA EM ESTOQUE, VIDRO, E USO DE UM

COMPOSTO TAMPAO COMO 'INIBIDOR DE MANCHAS

E divulgado um inibidor de manchas, que atua para
neutralizar o alcali lixiviado na superficie de uma vidraga
na presenca de agua. O inibidor de manchas compreende um
composto ndo-acido, tamponado, com um valor pKa entre 6,0 e

10. De preferéncia, o composto tampdo ndo-a&cido ¢é uma

-mistura de acido bérico e bbdrax.
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