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(67) Resumo: METODO PARA DOPAGEM DE VIDRO. A presente
invencgao se refere a um método para dopagem e/ou cloragao de vidro.
Neste método, uma camada bi ou tridimensional é formada sobre a
superficie do vidro, sendo posteriormente deixada se difundir e/ou
dissolver dentro do vidro, de modo a modificar a transmisséao,
absorcao, reflexao e/ou dispersdo da radiagdo eletromagnética do
vidro. A camada composta de nanomaterial compreende, pelo menos,
um componente que provoca a modificagdo acima mencionada e, pelo
menos, um componente que reduz o ponto de fusdo do dito
componente que provoca a modificagéo.
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“"METODO PARA DOPAGEM DE VIDRO”

Campo da Invencao

A presente invencdo se refere a um método,
conforme o predmbulo da reivindicag¢do 1, para dopagem e/ou
coloragdo de vidro e, especialmente, a um método para
dopagem de vidro, em que ¢é formada uma camada bi- ou
tridimensional de um nanomaterial sobre a superficie do
vidro, a qual é deixada se difundir e/ou se dissolver
dentro do vidro para modificar a transmissido, absorcao,
reflexdo e/ou dispersdo da radiagdo eletromagnética do
vidro. No presente contexto, o termo coloracgdo se refere a
dopagem de vidro, de tal modo que o espectro de transmissao
ou reflexdo do vidro se modifique na regido visivel da luz
(aproximadamente, 400 a 700 nm) e/ou na regido ultravioleta
(200 a 400 nm) e/ou na regiao préximo a regiéo
infravermelha (700 a 2000 nm) e/ou na regido infravermelha
(2 mm a 50 mm). De acordo com a inveng¢do, o vidro pode ser
colorido, de tal modo que um material dimensionado como
nano (tamanho abaixo de 100 nm em duas ou trés diferentes
dimensdes) ¢é dirigido parea a superficie do vidro, cuja
temperatura é de pelo menos 500°C, o material consistindo
de pelo menos um composto de coloracdo de vidro, tal como,
um o6xido de metal de transicdo, e um elemento ou composto
que reduz a temperatura de fusdo do 6xido, tal como, um
6xido de metal alcalino. O material se dissolve e/ou se
difunde sobre a superficie do vidro, dopando o mesmo, de
uma tal maneira ele assume a cor caracteristica do composto
de coloracao.

Para ser ©possivel colorir o vidro de forma
eficiente, isto é, em um tempo suficientemente curto, a uma
temperatura de 500 a 800°C, o material usado na coloracao
deve ser de dimensdo nano. Existem duas razdes para isso.

Primeiramente, a velocidade de difusio das particulas em um
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meio depende essencialmente do tamanho das particulas e,
tipicamente, a velocidade de difusdo das particulas de 10
nm é trés vezes mais rédpida do que das particulas de 1
micrdmetro. Em segundo lugar, a &rea superficial e energia
superficial requerida para as reacles de coloracdo sao
maiores quando o material & de dimens&o nano.

Para um melhor entendimento, deve ser observado
que o tamanho inferior a 100 nm nas trés dimensées se
refere a particulas com um didmetro inferior a 100 nm e o
tamanho inferior a 100 nm nas duas dimensées se refere a
filmes finos com uma espessura inferior a 100 nm. Em
seguida, o texto se refere, principalmente, a particulas de
dimens&o nano, mas, a invengdo pode também ser aplicada
usando filmes finos.

O método da invencao pode ser usado para colorir
vidro plano, vidro de embalagem, vidro de utilidade ou de
uso doméstico e vidro especial, tais como, as coberturas de
fibras o6ticas.

Descrigdo do Estado da Técnica

A coloragdo de vidros se refere, em larga escala,
a alteracdao da interacdo entre o vidro e a radiacéao
eletromagnética dirigida para o mesmo, de tal modo gque
ocorram mudangcas na transmissdo da radiagcdo através do
vidro, na reflexio proveniente da superficie do vidro, na
absorgdo dentro do vidro, ou na dispersdo dos componentes
no vidro. As regides de comprimento de onda mais
importantes incluem a regido ultravioleta (por exemplo,
impedindo a radiagdo ultravioleta do sol através do vidro),
a regido de luz visivel (alterando a cor do vidro visivel
ao olho humano), a regido préxima da infravermelha
(alterando a transmissdo da radiacdo infravermelha do sol
ou do material de vidro usado em fibras oéticas ativas) e a
real regido infravermelha (alterando a transmissio da

radiagcdo de calor).
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O wvidro pode ser colorido de diversas e
diferentes maneiras. Mais tipicamente, o vidro é colorido
através da adicdo de metais produtores de cor dentro do
vidro fundido ou de seus compostos de matéria-prima, tais
como, ferro, cobre, cromo, cobalto, niquel, manganés,
vanadio, prata, ouro, metais de terras raras ou similares.
Tal componente ird provocar a absorcdo ou dispersdo de uma
certa regido de comprimento de onda no vidro, dessa forma,
produzindo uma cor caracteristica no vidro. Entretanto, a
adicdo de uma substancia de coloragdo no vidro fundido ou
nas suas matérias—primas torna a mudanca de cor um
procedimento extremamente dispendioso e demorado. Portanto,
a fabricacdo de bateladas especialmente pequenas de vidro
colorido é dispendiosa.

O o6xido de niquel ¢é utilizado na coloracgdo de
vidro cinzento. Quando o vidro & produzido mediante um
processo de flutuacgdo, a camada de vidro fundido percorre
um banho de estanho. Para impedir a oxidacdo do banho de
estanho, ¢é disposta uma atmosfera de gas redutor sobre o
banho de estanho. No entanto, isso provoca a reducdo do
niquel na superficie do vidro, pelo que é formado niquel
metalico sobre a superficie do vidro, criando uma névoa
sobre a superficie, o que diminui a qualidade do vidro.
Para eliminar esse problema, foram desenvolvidas
composigdes de vidro cinzento isentas de niquel, tais como
aquelas divulgadas na Patente U.S. No. 4.399.541. O método
€ ainda inteiramente baseado na coloragdo de vidro fundido.

A Patente U.S. No. 4.748.054 divulga um método
para coloragdo de vidro com camadas de pigmentos. Nesse
método, o vidro é jateado com areia e diferentes camadas de
esmalte sdo prensadas sobre o mesmo, para uma firme fixacdo
na superficie mediante posterior queima. No entanto, a
resisténcia ao desgaste quimico ou mecanico desse tipo de

vidro é fraca.
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A Patente U.S. No. 3.973.069 divulga um
aperfeicoado método de coloracao de vidro mediante difusiao.
A melhoria é provida de um potencial elétrico. A Patente
descreve como método conhecido, um método para coloracdo de
vidro através da difusdo de ion metdlico produtor de cor,
de tal modo que o vidro é colocado em contato com um meio
que contém ions de coloracdo, com os ions se difundindo do
meio para o vidro. O mecanismo de coloragdo de vidro ¢,
entdo, especificamente baseado na difusio de ions e nd3o na
difusdo de um material de dimensao nano sobre o vidro. De
modo similar, a substancia difusora nio € um 46xido, mas, um
ion metadlico. A patente apenas se refere a coloracdo de
vidro com prata. No entanto, esse mecanismo de coloracédo
nao €& uma difusdo pura, mas, uma reagdo de troca de ions
(ions de prata/sdédio).

A Patente U.S. No. 5.837.025 divulga um método
para coloragdo de vidro com particulas de vidro de dimensao
nano. De acordo com o método, particulas de vidro
coloridas, do tipo vidro, sao produzidas e dirigidas para a
superficie do vidro, sendo coloridas e sinterizadas em
vidro transparente, a uma temperatura inferior a 900°C. O
método difere da presente invencdo, em que, na presente
invengdo, as particulas se difundem no interior do vidro e
ndo formam um revestimento separado sobre a superficie do
vidro.

A Patente Finlandesa, FI 98832, descreve um
método e cﬁspositivo_para pulverizacdo de material, cujo
método pode ser usado na dopagem de vidro. Nesse método, o
material que esta sendo pulverizado ¢é dirigido na forma
liquida dentro de uma chama e transformado em goticulas com
a ajuda de um gas essencialmente préximo da chama. Isso
produz particulas extremamente pequenas, dimensionadas
dentro do tamanho de nandmetros, de maneira rapida, barata

€ em uma unica etapa. Entretanto, a Patente ndo menciona o
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tamanho da goticula de liguido produzida. Também, a Patente
ndo menciona a interacdo entre as particulas produzidas e o
material de vidro.

A Patente Finlandesa, FI 14548, descreve um
método para coloracdo de vidro com particulas coloidais. O
método patenteado usa um método de pulverizacdo com chama
para transportar as particulas coloidais para o material
que esta sendo colorido. No método, ¢é também possivel se
adicionar outros componentes a chama, tal como, um material
liquido ou gasoso formador de vidro, que ajuda a formacao
de particulas coloidais dimensionadas corretamente no
material. A Patente nao indica quaisquer outras funcdes
para o material ligquido ou gasoso formador de vidro.

Quando se usa o método descrito na Patente FI
98832 para coloracdo de vidro, foi descoberto que uma
cortina de névoa pode surgir na superficie do vidro,
especialmente, quando da coloragdo de vidro em temperaturas
baixas ou inferiores a 700°C. A névoa € suposta de existir
devido as A&reas cristalinas remanescentes na superficie do
vidro, cuja proporciao na superficie aumenta com a diferenca
de temperatura entre o ponto de fusdo do componente de
coloragcdo e a superficie do vidro. No oéxido de cobalto,
cujo ponto de fusdo & de 1795°C, a porgdo cristalina é&
maior que no 6xido de ferro, cujo ponto de fusio ¢é de
1369°C ou 1594°c, dependendo da forma do cristal. No oxido
de cobre, cujo ponto de fusido é de 1235°C ou 1326°cC,
dependendo da forma do cristal, a porcdo cristalina ¢ ainda
menor que no 6xido de ferro.

Quando da coloracdo do vidro através do método
descrito na Patente FI 98832, ou por qualquer outro método,
em que a coloragdo é baseada na difusdo e dissolucao no
vidro de nanoparticulas (didmetro de particula inferior a
100 nm), a coloracdo, deve, por razdes econdmicas, ser

feita quando a temperatura do vidro for de 500 a 650°C. A
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coloracsio pode, = depois, ser feita em uma linha de
flutuacao, entre O banho de estanho e o forno de
resfriamento (temperatura de 550 a 630°C) ou em uma linha
de témpera de vidro (temperatura aproximada de 620°C). A
coloragdo ndo deve produzir 4&reas cristalinas ou com
aspecto de névoa sobre a superficie do vidro.

Resumo da Invencao

Assim, constitui um objeto da presente invencao
proporcionar um método para dopagem e/ou coloracdo de
vidro, de tal maneira que os inconvenientes do estado da
técnica mencionados acima sejam eliminados. O objetivo da
invengcdo é alcancado mediante um método conforme descrito
na parte dque caracteriza a reivindicagdo 1, cujo método &
caracterizado pelo fato de que a camada de nanomaterial
contém, pelo menos, um  componente que proporciona a
modificac¢do mencionada acima e pelo menos um componente que
reduz o ponto de fusdo do tal componente que proporciona a
dita modificacso.

Através do método da presente invencdo, o vidro
pode ser colorido quando a temperatura da superficie do
vidro é superior a 500°cC.

A presente invencdo é baseada na idéia de que um
material em escala de dimensdo nano € dirigido para a
superficie do vidro, o material consistindo de, pelo menos,
dois componentes: um composto metalico que proporciona a
caracteristica de cor para o vidro e um componente que
abaixa o ponto de fusao do composto metdlico.

A diminuicdo do ponto de fusio do composto pode
também ocorrer, de tal modo que o nanomaterial tenha
componentes que transformem o composto metdlico que
proporciona a caracteristica de cor em uma forma amorfa na
nanoparticula.

O abaixamento do ponto de fusio de um composto

pode também ocorrer, de tal modo que o composto metdalico
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queé proporciona uma caracteristica de cor e o componente
que abaixa o ponto de fusdo do composto que se encontram em
diferentes nanoparticulas ou filmes, sejam colocados em
contato entre si, para produzir, essencialmente, o mesmo
resultado quando esses componentes se encontram na mesma
nanoparticula ou filme.

Breve Descricdo das Figuras

A invencio seréa agora descrita em maiores
detalhes, por meio de modalidades preferidas e fazendo-se
referéncia aos desenhos anexos, nos quais:

- @& Figura 1 representa um fluxograma mostrando uma
implementacido do método da invencdo; e

- a Figura 2 mostra o equipamento usado na implementacdo da
invencio.

Descricdo Detalhada da Invencédo

A presente invencdo se refere a um método para
coloragdo de vidro, numa regido de comprimento de onda gue
se estende da radiacao ultravioleta para a radiacéao
infravermelha. A temperatura do vidro que estd sendo
colorido ¢é superior a 500°C. A invencao é baseada no
direcionamento para a superficie do vidro de um material de
tamanho inferior a 100 nanémetros, consistindo de um
composto metdlico que proporciona uma cor caracteristica
para o vidro e um componente que abaixa o ponto de fusdo do
composto metalico.

As combinacdes do composto metalico de coloracao
e do componente que abaixa seu ponto de fus&o incluem: CoO-
V205, Co0-CaO, Co0O-B,03, Cuz0-Pb0O, Cu,0-5i0,, Co0-81i0,, CoO-
TiO2, MnO-SioO,, MnO-A1,05-5i0,, MnO-A1,03-Y,03-Si0,, Fe,03~P,05,
e MnO-P,0s5. E evidente para um especialista versado na
técnica que existem numerosos compostos desse tipo e que o
ponto de fusdo dos compostos é inferior ao do composto de
coloracéao, possivelmente, somente em algumas proporcdes de

mistura. O melhor resultado & obtido quando os componentes
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formam uma proporcdo de mistura eutética, mas a formacao de
tal proporg¢do de mistura eutética nado é necessaria.

O material de dimensdo nano essencial para a
presente invencdo pode ser produzido de diversas maneiras,
tal como, mediante um método de formacdo de chama, método
de ablagdo por laser, método de formacdo de sol-gel, método
por deposicdo quimica de fase vapor (CVD), método por
deposigdo fisica de fase vapor (PVD), método por deposicdo
de camada de 4&tomo (ALD), método de epitaxia de feixe
molecular (MBE) ou métodos similares. Em seguida, é
descrito o uso de um método de formacdo de camada a quente
por aerossol, para produzir o material da invencao.

De acordo com o fluxograma da figura 1, o método
da invengdo forma uma chama na etapa (11). No presente
contexto, o termo “chama” se refere a qualgquer método de
produgdo de uma alta temperatura local. Esses métodos
incluem chama de combustivel/oxigénio, chama de plasma,
arco elétrico, ou uma alta temperatura proporcionada com
aguecimento a laser.

Na etapa (12), uma matéria-prima liquida, por
exemplo, é direcionada para a chama ou para prdéximo dela. A
matéria-prima liquida contém um composto metéalico, o qual
como resultado de uma reacg&o quimica ou
vaporizagdo/condensacdo na chama, produz particulas de
dimensdo nano que contém um composto metdlico de coloracao
de vidro, tipicamente, um 6éxido metdlico. A matéria-prima
alimentada dentro da chama na etapa (12) também contém um
material de partida, o qual como resultado de reacgao
quimica e/ou vaporizagdo/condensacdo na chama, produz
particulas de dimenséo nano contendo um componente que
abaixa o ponto de fusdo do composto, do dito composto
metalico de coloracdo de vidro. As nanoparticulas criadas
na etapa (12) podem ser particulas contendo o composto

metalico de coloracdo de vidro e o componente que abaixa o
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ponto de fusdo do composto metalico. As nanoparticulas
criadas na etapa (12) podem ser cristalinas ou amorfas, na
medida em que a temperatura de fusao do material produzido
€ menor que a do composto metdlico de coloragao de vidro.

Na etapa (13) do presente método, pelo menos um
componente liquido é transformado em goticulas, de tal modo
a que as goticulas formadas contenham o componente de
coloragdo ou uma reacdo na qual o componente de coloracéo
tenha participado, o segundo componente sendo criado como
resultado disso ou como um composto desses dois. As ditas
goticulas, preferivelmente, podem ser feitas para conter o
dito componente de coloracdo, se o componente de coloracédo
j& estiver dissolvido no liquido que estd sendo feito em
goticulas, quando ele é alimentado dentro da chama.

E essencial para uma eficiente formacdo de
nanoparticulas criadas na chama, que o material liquido
pulverizado seja trazido dentro da chama na forma de
goticulas bastante pequenas. Se o material 1liquido for
trazido dentro da chama em goticulas maiores, o processo
produz ndo apenas nanoparticulas, mas, também, particulas
maiores que ndo irdo se dissolver dentro do vidro que esté
sendo colorido e, assim, diminuir a qualidade do wvidro. O
didmetro opticamente medido das goticulas que estdo sendo
criadas, portanto, deve, preferivelmente, ser inferior a 10
micrémetros, mais preferivelmente, inferior a 6 micrémetros
e, mais ainda preferivelmente, inferior a 3 micrémetros. As
goticulas podem ser produzidas mediante uso de métodos de
pulverizagdo geralmente conhecidos, tais como, pulverizacao
distribuida de gas, pulverizacao por presséao ou
pulverizacdo & base de ultra-som.

Na etapa (14) do presente método, as goticulas e
©S componentes contidos sdo evaporados e condensados, pelo
que os componentes condensados formam particulas ultra-

pequenas, através de reacdes quimicas, principalmente,
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reacbées de oxidacdo, ou através de nucleagéo/condensagéo.
Os procedimentos de evaporacado e condensacao podem,
preferivelmente, ser feitos com © calor da chama ou com um
solvente de reacdo exotérmica.

A composigdo, o teor e a distribuicdo de tamanho
das particulas criadas podem ser controlados pelo ajuste
dos pardmetros operacionais do método, tais como,
temperatura da chama, velocidade de fluxo dos gases,
composigdo dos componentes alimentados na chama, inter-
relacionamentos e quantidades absolutas dos componentes. O
controle da distribuicdo de tamanho das particulas criadas
€ importante, pelo fato de que o tamanho das particulas
desempenha um significativo papel na coloracdo com sucesso
do vidro. E especialmente essencial dque todas as particulas
sejam criadas através de evaporagao-nucleacgdo, pelo que
nenhum grande residual de particulas é criado no processo.
A criagido de particulas residuais pode ser evitada se o
tamanho das goticulas de liquido que estd sendo pulverizado
for suficientemente pequeno.

As particulas criadas na ultima etapa (15) do
método sdo colocadas em contato com o material a ser
colorido. As particulas se colam na superficie do vidro a
ser colorido, principalmente, devido a difusao e
termoforese. Devido a grande area especifica das
particulas, elas se difundem e se dissolvem dentro do wvidro
€ proporcionam ao vidro uma cor que €& caracteristica do
metal ou dos metais nas particulas. Devido aos componentes
que abaixam o ponto de fusdo dos compostos metdlicos nas
particulas, nenhuma area cristalina ou com aspecto de névoa
é formada no vidro, o que poderia diminuir a sua qualidade.

A Figura 2 mostra o equipamento para coloracdo de
vidro conforme o método da presente invencdo. O equipamento
mostrado é um dispositivo de pulverizacdo de chama, baseado

numa chama proporcionada por queima de um gas, mas, & claro
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para um especialista versado na técnica que ao invés de uma
chama de g&s, a fonte de calor (reator térmico) pode ser
também, por exemplo, uma chama de plasma.

O equipamento (20) compreende um bocal (21) que
forma uma chama (29) para pulverizar o componente de
coloragdo (27). O bocal, preferivelmente, é feito de tubos
embutidos (22a, 22b, 22c, 22d), através dos quais os
componentes usados na pulverizacao podem ser
convenientemente trazidos para a chama (29).

Para produzir a chama (29), um gas de combustéo,
tal como, hidrogénio, & trazido para o bocal (21) do
recipiente (23b), através do tubo (22b) que serve como um
canal de alimentacédo. Correspondentemente, ) oxigénio
necessario para produzir a chama é& trazido do recipiente
(23c) para o tubo de alimentacao (22c) . O tubo de
alimentacgdo (22c) pode ser conectado ao tubo de alimentacao
(22b) se for usada uma chama de pré-mistura. O gas de
combustdo e o oxigénio que circula através do bocal (3S)
formam a chama (29). Para controlar as reagdes na chama ou
na sua vizinhanga, é também possivel se alimentar um gas de
protecdo ao processo, proveniente do recipiente (23a),
através do canal de alimentacao (22a).

Por razdes de simplicidade, a figura 2 mostra
apenas uma situag¢do na qual o componente essencial para
coloragdo e o componente essencial para a formacdo da
mistura eutética ou da mistura eutética parcial, Ja sao
misturados ou dissolvidos dentro do liquido a ser atomizado
no recipiente (23d) . Possiveis modificacdes para tal
dispositivo, tais como, disposig¢do de maior quantidade de
alimentacdes de liquido, alimentacdes de vapores ou
alimentagdes de gases através do aumento de tubos embutidos
ou adjacentes, ou mediante conexdo de mais recipientes a

mesma entrada, ou mediante borbulhamento do componente com
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gases de combustdo ou com um gas de protecdo, sdo evidentes
para um especialista versado na técnica.

No dispositivo da figura 2, o ligquido a ser
pulverizado ¢ alimentado a partir da cémara (23d) para o
canal de suprimento (22d). Ao longo do canal de suprimento,
© liquido é dirigido para o bocal (S) que pulveriza o mesmo
e é€ modelado de um modo conhecido per si, para obtencao das
desejadas propriedades de fluxo. O liquido que circula
através do bocal (S) ¢é produzido na forma de goticulas
(28), preferivelmente, com uma circulacio de gas
proveniente do canal de suprimento (22b). Para se obter uma
transformacéio de goticula para nanoparticula O mais
eficiente possivel, o diametro das goticulas deve ser no
maximo de 10 micrémetros. Sob a energia térmica liberada da
chama (29), as goticulas (28) formam particulas (27) que,
preferivelmente, sido dirigidas para o vidro que estd sendo
dopado. Devido & grande Aarea especifica das particulas,
elas se difundem e dissolvem dentro do vidro e produzem a
caracteristica de cor do metal ou metais nas particulas.
Devido aos componentes que abaixam o ponto de fusiao dos
compostos met&licos nas particulas, ndo sao formadas no
vidro A&reas cristalinas ou de aspecto de névoa, o que
poderia diminuir a qualidade do vidro.

O equipamento (20) compreende também um sistema
de controle (26) para controlar os parametros operacionais
do equipamento, de modo que as goticulas (29) e seus
conteudos se evaporem e sejam reagidas/nucleadas, e ainda

que as propriedades, tais como, contetdo e tamanho de

distribuicdo das particulas criadas (27), possam ser
controladas.
Exemplos

A seguir, a invengdo sera descrita em maiores

detalhes através de exemplos.
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Exemplo 1: Coloracido de vidro na cor azul com cobalto

E conhecido que o oéxido de cobalto e o 6xido de
silicio formam uma mistura eutética, cujo ponto de fusido é
de aproximadamente 1377°C, isto €, aproximadamente 400°
mais baixo que a do 6xido de cobalto. Essa mistura contém
aproximadamente 75% de 6éxido de cobalto e 25% de o6xido de
silicio.

A matéria-prima de 6xido de cobalto foi preparada
mediante dissolucdo de 25 g de nitrato de cobalto
hexaidratado, Co(NO3),+6H0, em 100 mlI de metanol. Essa
solugdo foi alimentada a um canal intermediario (22d) do
equipamento de pulverizacdo de chama, mostrado na figura 2,
a uma vazdo de 10 mL/min. O eguipamento de pulverizacido de
chama foi posicionado de uma tal maneira que a formacdo de
goticulas e particulas ocorreu em um forno tendo uma
temperatura de 600°C. As goticulas foram formadas a partir
do liquido, mediante alimentacdo de géas hidrogénio dentro
do canal (22b), em um volume de fluxo de 20 L/min, em que a
velocidade do gas hidrogénio no bocal (S) foi de
aproximadamente 150 m/s. O rapido fluxo de gas hidrogénio
formou goticulas de menos de 10 micrémetros de fluxo de
liquido. G&s nitrogénio foi alimentado proveniente do canal
(22¢), numa vazdo de 15 L/min. Alguma quantidade de gas
nitrogénio, aproximadamente 5% do volume de fluxo, foi
inicialmente dirigida a partir da garrafa de alimentacao
(23c), através de um dispositivo borbulhador. 0O dispositivo
borbulhador continha tetracloreto de silicio, SiCl,, que
evaporou com o fluxo de gas nitrogénio. Apés isso, o fluxo
de nitrogénio contendo o tetracloreto de silicio evaporado
foi misturado com o restante de fluxo de nitrogénio e
dirigido para o canal (22c). A temperatura do tetracloreto
de silicio foi ajustada, de modo que o tetracloreto de
silicio produziu, em comparagdo com o fluxo de nitrato de

cobalto, uma tal massa de fluxo em que a proporgdo de dxido
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de cobalto e éxido de silicio criada no processo foi de
3:1. O géas oxigénio foi alimentado para o canal (22a) numa
vazado de 10 L/min. As matérias-primas reagiram na presencga
da chama e formaram nanoparticulas Co0-5i0,, tendo um
didmetro médio de aproximadamente 30 mm. As particulas
parcialmente se aglomeraram em cadeias de particulas. As
particulas foram dirigidas para o vidro plano, que se
movimentou sob uma velocidade de 0,2 m/min, em um forno de
600 graus. A distancia do bocal (S) do equipamento de
pulverizacdo de chama da superficie do vidro foi de 155 mm.
Apds o revestimento, as tensdes no vidro foram removidas ao
s€ manter o vidro durante 15 minutos a uma temperatura de
500°C, apdés o que, o vidro foi resfriado para a temperatura
ambiente durante +trés horas. Apbds o resfriamento, se
observou que o vidro tinha se tornado azul e n&o havia
nenhuma forma de materiais cristalinos ou com aspecto de

névoa sobre o mesmo.

Exemplo 2: Coloracdo do vidro na cor cinza com niquel.

E bem conhecido que o O6xido de niquel, NiO e
pentdéxido de vanadio, V,0s, formam uma mistura cujo ponto de
fusdo em diversas proporcdes de mistura & inferior ao ponto
de fusdo do 6éxido de niquel. No teste do Exemplo, as
nanoparticulas foram preparadas contendo, aproximadamente,
60% de o6xido de niquel e 40% de pentéxido de wvanadio. O
ponto de fusdo de tal material é de aproximadamente 900°C,
isto &, aproximadamente 1000°C mais baixo que o do 6xido de
niquel.

A matéria-prima de éxido de niquel foi preparada
mediante dissolucdo de 25 g de nitrato de niquel
hexaidratado, Ni (NO3),+6H»0, em 100 mlI de etanol. A matéria-
prima de péntéxido de vanadio foi preparada mediante
dissolugdo de 2,9 g de cloreto de vanadio, VCl,, em 100 mL

de etanol. As solugdes foram depois misturadas. Essa
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solugcdo foi alimentada a um canal intermedidrio (22d) do
equipamento de pulverizacdo de chama, mostrado na figura 2,
a uma vazdo de 10 mL/min. O equipamento de pulverizacdo de
chama foi posicionado de uma tal maneira gque a formacdo de
goticulas e particulas ocorreu em um forno tendo uma
temperatura de 600°C. As goticulas foram formadas a partir
do liquido, mediante alimentacdo de gés hidrogénioc dentro
do canal (22b), em um volume de fluxo de 20 L/min, em que a
velocidade do gés hidrogénio no bocal (3) foi de
aproximadamente 150 m/s. O rapido fluxo de gas hidrogénio
formou goticulas de menos de 10 micrémetros de fluxo de
liquido. Gas oxigénio foi alimentado ao canal (22a), numa
vazdao de 10 L/min. As matérias-primas reagiram na chama e
formaram nanoparticulas de NiO-V;0s5 tendo um diédmetro médio
de aproximadamente 30 nm. As particulas parcialmente se
aglomeraram em cadeias de particulas. As particulas foram
dirigidas para o vidro plano, que se movimentou sob uma
velocidade de 0,2 m/min, em um forno de 600 graus. A
distdncia do bocal (S) do equipamento de pulverizacdo de
chama da superficie do vidro foi de 155 mm. Apds o
revestimento, as tensdes no vidro foram removidas ao se
manter o vidro durante 15 minutos a uma temperatura de
500°C, apds o que, o vidro foi resfriado para a temperatura
ambiente durante trés horas. Apdés o resfriamento, se
observou que o vidro tinha se tornado cinza e n&o havia
nenhuma forma de-n@teriais cristalinos ou com aspecto de
névoa sobre o mesmo.

E evidente para um especialista versado na
técnica que, na medida em que a tecnologia avanca, a idéia
basica da presente invencdo pode ser implementada de
diversas maneiras. Assim, a invengdo e suas modalidades nio
sdo limitadas aos exemplos descritos acima, podendo variar

dentro do escopo das reivindicac¢des anexas.
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REIVINDICAGCOES

1. Método para dopagem de vidro, em cujo método
uma camada bi- ou tridimensional é formada de nanomaterial
sobre a superficie do vidro e deixada se difundir e/ou
dissolver dentro do vidro, de modo a alterar a transmissao,
absorcéao, reflexdo e/ou disperséao da radiacéao
eletromagnética do vidro, cuja camada bi- ou tridimensional
de nanomaterial é formada mediante producgéo de
nanoparticulas com didmetro de dimensdo nano, a partir de
materiais de partida na forma liquida e/ou gasosa e/ou
vapor, com direcionamento de tal material sobre a
superficie do vidro, de onde as nanoparticulas se difundem
e/ou se dissolvem dentro do wvidro, as nanoparticulas
produzidas contendo pelo menos um primeiro componente que
proporciona a acima mencionada modificacdo, caracterizado
pelo fato de que as nanoparticulas produzidas compreendem
ainda, pelo menos, um segundo componente que reduz o ponto
de fusdo do primeiro componente que proporciona a acima

mencionada modificac&do.

2. Método, conforme reivindicado na reivindicacéao
1, caracterizado pelo fato de que a radiacéao
eletromagnética ¢é uma radiacao ultravioleta, uma radiacéao
na regido de comprimento de onda da 1luz visivel, uma
radiagdo préxima da radiacdo infravermelha ou uma radiacéao

infravermelha.

3. Método, conforme reivindicado nas
reivindicagdes 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que as
nanoparticulas contém individualmente ou em nanoparticulas
separadas, pelo menos um primeiro componente que modifica a
transmissdo, absorcdo, reflexio e/ou dispersdo da radiacéo

eletromagnética do vidro e, pelo menos, um segundo



10

15

20

25

30

2/4

componente que reduz o ponto de fusido do acima mencionado

primeiro componente.

4. Método, conforme reivindicado em quaisquer das
reivindica¢gdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de produzir
nanoparticulas tendo um didmetro inferior a 500 nandémetros,
a partir de materiais de partida na forma liquida e/ou
gasosa e/ou vapor, através do método de formacdo de camadas
por aerossol a quente, método de deposigdo através de chama
ou gas quimico (combustdao em CVD), método por ablacido de

laser ou algum outro método de produgdo de nanoparticulas.

5. Método, conforme reivindicado na reivindicacéao
4, caracterizado pelo fato de que as goticulas de liquido
produzidas na parte de atomizagdo do método de formacdo de
camadas a quente por aerossol possuem um didmetro inferior

a 10 micrdémetros.

6. Método, conforme reivindicado em quaisquer das
reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de produzir
filmes finos tendo uma espessura inferior a 1000
nandémetros, a partir de materiais de partida na forma
liquida e/ou gasosa e/ou vapor, cujos filmes depois se

difundem e/ou se dissolvem no vidro.

7. Método, conforme reivindicado na reivindicacéao
6, caracterizado pelo fato de produzir filmes finos de
espessura inferior a 1000 nandémetros, a partir de materiais
de partida na forma liquida e/ou gasosa e/ou vapor, através
do método por deposicao quimica de fase vapor (CVD), método
por deposigdo fisica de fase vapor (PVD), método por
deposicdo de camada de &tomo (ALD), método de deposigdo por

epitaxia de feixe molecular (MBE), método de deposicio por
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laser pulsado (PLD), método de formagao de sol-gel ou algum

outro méetodo de deposicdo de filme fino.

8. Método, conforme reivindicado nas

reivindicagdes 6 ou 7, caracterizado pelo fato de que os

filmes contém individualmente ou em filmes separados, pelo
menos, um primeiro componente que modifica a transmisséao,
absorcao, reflexao e/ou dispersao da radiacéao
eletromagnética do vidro e, pelo menos, um segundo
componente que reduz o ponto de fusdo do primeiro

componente.

9. Método, conforme reivindicado em guaisquer das
reivindicagdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de gque o
primeiro componente que modifica a transmissdo, absorcao,
reflexdo e/ou dispersdo da radiagcdo eletromagnética do
vidro e o segundo componente que reduz o ponto de fusiao do
primeiro componente contém, pelo menos, uma das seguintes
combinagdes de componentes:

- composto de elemento de transicdo e composto de metal
alcalino;

- composto de elémento de transicdo e composto de metal
alcalino terroso;

- composto de elemento de transicdo e composto semi-
metalico;

- composto lantandide e composto de metal alcalino;

— composto lantandéide e composto de metal alcalino terroso;

e

- composto lantandéide e composto semi-metalico.

10. Método, conforme reivindicado em dquaisquer
das reivindicag¢des 1 a 9, caracterizado pelo fato de que o
vidro é colorido sob uma temperatura de vidro inferior a

700°C.
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11. Método, conforme reivindicado

das reivindicag¢ées 1 a 10, caracterizado pelo

em quaisquer

fato de que o

vidro é colorido durante um processo de flutuacao.

12. Método, conforme reivindicado
das reivindicag¢des 1 a 11, caracterizado pelo
vidro é colorido durante um processo

encurvamento, laminacdo ou moldagem de vidro.

13. Método, conforme reivindicado
das reivindicacées 1 a 12, caracterizado pelo
vidro é colorido durante um processo em que

vidro é soprado em um molde.

em gquaisquer
fato de que o

de témpera,

em Jguaisquer
fato de que o

um artigo de
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Formag¢dac da Chama

Direcionamento do agente de
coloragdo, agente redutor do ponto
de fusdo e/ou agente de formacio
de vidro para a chama

Gotejamento de liquido em
goticulas inferiores a
10 micrémetros

Evaporagdo das goticulas e criacido
de particulas de tamanho nano

Direciocnamentoc das particulas
para o vidro

Fig. 1
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RESUMO

"METODO PARA DOPAGEM DE VIDRO”

A presente invencdo se refere a um método para
dopagem e/ou cloragcdo de vidro. Neste método, uma camada
bi- ou tridimensional ¢é formada sobre a superficie do
vidro, sendo posteriormente deixada se difundir e/ou
dissolver dentro do vidro, de modo a modificar a
transmissdo, absorg¢do, reflexido e/ou dispersdo da radiacido
eletromagnética do vidro. A camada composta de nanomaterial
compreende, pelo menos, um componente que provoca a
modificacdo acima mencionada e, pelo menos, um componente

que reduz o ponto de fusdo do dito componente que provoca a

modificacao.
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