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UNA COMPOSICION DE VIDRIO SINCOLOR.
ANTECEDENTES DE LA INVENCION
1. Campo de la Invencion.

La presente invencién se refiere a una composicion de vidrio, y mas
concretamente se refiere a una composicion de vidrio sin color que comprende
alrededor de 0,005 a alrededor de 0,08% en peso, de 6xido de hierro, de
aproximadamente 0,00002 a alrededor de 0,0004% en peso de Se, de alrededor de
0,00003 a alrededor de 0,0010% en peso de Co304, de alrededor de 0 a
aproximadamente el 0,01% en peso de CuO, de alrededor de 0 a alrededor de 0,6
de CeO2, de alrededor de 0,02 a alrededor de 1 de TiOz2, y de aproximadamente 0
a aproximadamente 2 de NaNO3 para producir un vidrio con una alta transmisién
de luz visible para su uso en la construccidn, electrodomésticos, cristales y en la
industria automotriz.

2. Descripcion del Arte Relacionado

Es bien conocido que las formulaciones de vidrio calizo comprenden una
mezcla de oxido de sodio (Na20), oxido de calcio (CaO) y silice (SiO2),
conocido también como vidrio "silico-sddico-calcico”, para la produccién de
"vidrio plano" para uso arquitecténico y, para su uso en la industria automotriz.

Recientes aplicaciones de vidrio plano requieren el uso de un vidrio
transparente cristalino, lo que significa que cuanto mayor es la transmision de la
luz mejor sera el resultado de dichas aplicaciones y también de matices neutrales
de colores para los vidrios pintados. En el caso de un vidrio claro regular, los
oxidos de hierro estin normalmente contenidos en las materias primas,

especialmente en la arena de silice, estos 6xidos de hierro proporcionan algo de

1
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color al vidrio de %maﬁllento a verdoso y a matices azulados, permitiendo al
vidrio claro present'ar tal color. Aplicaciones recientes, tales como, vidrio para
cubiertas de estufas y vidrio arquitectonico los cuales estan pintados o recubiertos
con fritas cerdmicas, requieren de un vidrio sin color que refleje mejor el color
del articulo final o los edificios en los cuales el vidrio ha sido aplicado, y evitar
que los tonos que se estipulan en 6xidos de hierro para vidrio.

Para uso automotriz es altamente deseable que el vidrio tenga un alto
nivel o porcentaje de transmision de la luz visible, a fin de ofrecer al conductor
una buena visibilidad de su entorno, cumpliendo asi con las normas de seguridad
automotriz..

Varias patentes han éido desarrolladas para la obtencién de vidrio sin
color, usando una composicién de vidrio estdndar. También, en la construccion,
es altamente deseable que el vidrio tenga un alto nivel o porcentaje de
transmision de la luz visible, con el fin de proporcionar una buena area de visién.

También es deseable que el vidrio tenga las propiedades de absorcién
necesarias para absorber el dafio de los rayos infrarrojos (IR) y radiacién solar
ultravioleta (UV), a fin de reducir el calentamiento excesivo-de las casas o
vehiculos en los dias soleados.

Por lo general, una composicién de vidrio contiene 6xidos ferroso y
férrico. El balance entre el 6xido ferroso y férrico tiene un efecto directo sobre el
color y las propiedades de transmitancia del vidrio. El hierro esta generalmente

presente en el vidrio tanto como 6xido ferroso (FeO) y 6xido férrico (Fe203)

impartiendo al vidrio un color azul-verdoso claro.

2
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De esta manera, en una composicién de vidrio, la cantidad total de hierro
esta presente tanto como 6xido férrico (Fe203) y como 6xido ferroso (FeO) y
dado que, ain cuando el 6xido férrico puro se utiliza en la materia prima basica
durante el proceso de formacién de vidrio, una parte del 6xido de férrico se

5 reduce y se transforma en 6xido ferroso.

Normalmente, 1a cantidad total de hierro en el vidrio se expresa como el
oxido férrico (Fe203) independientemente del estado de reduccion de hierro.
También es un estandar en esta industria, expresar la cantidad de 6xido ferroso o

férrico como un porcentaje del total de hierro, a saber:

10
% Fe +2 (FERROSQO) =FeO x 100
Total Fe203
% Fe +3 (FERRICO) = Fe203 x 100
15 Total Fe203

Los oxidos de fierro (férrico y ferroso) imparten propiedades Opticas
diferentes al vidrio, la cantidad total de hierro presente y su equilibrio, como
férrico o ferroso tienen un impacto directo en el color, la transmisién de la luz y

20  laabsorcion de radiaciones infrarrojas y ultravioleta. |

El 6xido férrico absorbe la energia ultravioleta (UV de baja transmision),
teniendo al mismo tiempo mayores niveles de luz visible y de transmisiones de
energia infrarroja. |

Por el contrario, el 6xido ferroso absorbe la energia infrarroja (IR de

25  transmisién baja), con una alta transmision de ultra-violeta, y un menor nivel de
transmision de luz visible, y el cambio a un color mas azul.

Por lo tanto, cuanto mayor sea la cantidad de hierro férrico (Fe +3)

presente en el vidrio, mayor serd la absorcion de la radiacién ultravioleta y el
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aumento de la transmisién de luz, pero, si el contenido del hierro ferroso (Fe +2)
se incrementa como resultado de la reduccién quimica de Fe203, la absorcion de
la radiacidon infrarroja se incrementara, pero la absorcion de la radiacion
ultravioleta disminuira y la transmisién de la luz también disminuira (no
deseable).

Una mayor concentracion de FeO en relacion a los resultados de Fe203,
resulta en un cambio en el color del vidrio. El cambio hacia una mayor
concentracion de FeO en relacion con el Fe203 causa un cambio de color en el
vidrio de un a amarillo-verdoso a un azul-verde obscuro no deseado, ya que
reduce la transmision de la luz del vidrio.

Por lo tanto, para la fabricacion de un . vidrio con propiedades
determinadas y - color, hay que tener la cantidad correcta de hierro total y la
proporciéon correcta de Fe203 y FeO, teniendo en cuenta que, lo que se
incrementa en el lado ferroso, se reducira en el férrico, ygpor consiguiente, uno
debe llegar a un compromiso de las propiedades, ya que el aumento del valor de
uno de ellos deteriora el valor de otras propiedades.

Dependiendo del cstado de reduccion del vidrio, la coloraciéon cambia de
la siguieﬂte manera:

Amarillo - Bajo ferrosos (12%) - Transmisién de Luz Alta (férrico alto)

Amarillo-Verde

Verde-Amarillo

Verde (deseable)

Verde-Azul

Azul-Verde

PCT/MX2010/000043
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Azul

Ambar - Alto ferroso (75%) - Transmisién de luz baja (férrico bajo)

Ademas, se sabe que los Oxidos de titanio, molibdeno y el cerio,
principalmente, de cerio, también son colorantes, y cuando éstos se utilizan en
combinacién con el Fe203, es posible obtener una reduccion adicional de la
transmision ultravioleta hasta el punto donde se logra la transmisién visible
requerida. Ademas, el poder oxidante del cerio cambia el estado de oxidacién del
oxido de hierro de ferroso a férrico confiriendo al vidrio una apariencia incolora.

Por otra parte, los efectos producidos por el uso del di6xido de titanio
incluyen los comentarios que el TiO2 aumenta en gran medida el indice de
refraccion, aumenta la absorcién de la radiacion en la region ultravioleta, y que
también reducen la viscosidad y tension superficial. De los datos sobre»el uso de
didéxido de titanio en esmaltes, sefialaron que el TiO2 incrementa la durabilidad
quimica y actiia como un fundente. En general, los vidrios claros que contienen
diéxido de titanio se pueden encontrar en todos los sistemas comunes de
formaciéon de vidrio (boratos, silicatos y fosfatos). Las distintas regiones de
formacién de vidrio para sistemas que contienen didxido de titanio no se agrupan
en un mismo lugar, ya que la organizacién de la discusion se basa més sobre las
propiedades de los usos de los vidrios que contienen diéxido de titanio, mas que
en su propia constitucion.

Muchas patentes han sido publicadas sobre composiciones de vidrio de
color con caracteristicas de absorcion de radiacion infrarroja y ultravioleta. La

Patente de los Estados Unidos No. 5.030.593 concedida a Robert Heithoff el 9 de
5
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julio 1991, describe un vidrio claro, con una ausencia substancial de color en la
transmitancia, y con una atractiva, brillante y una coloracion en su borde
cbmpatible con tono de madera, que se logra para un vidrio de mayor 85 por
ciento, preferiblemente superior al 87 por ciento de transmitancia luminosa, al
minimizar la cantidad de 6xido de hierro presente en el vidrio e incluyendo muy
pequeifias cantidades de selenio y de 6xido de cobalto (opcionalmente). Varios
colores céiidos, colores compatibles con un tono madera en el borde puede ser
obtenidos, incluyendo un color “miel" y grises casi neutro.

La patente de Estados Unidos No 5.030.594 concedida a Robert Heithoff
el 9 de julio 1991, se relaciona con un vidrio claro, con la ausencia importante de
color en la transmitancia, y con una coloracion de extremo azul puro, atractiva y
brillante, que se logra en un vidrio con mas del 87 por ciento, preferiblemente
mayor al 90 por ciento de transmitancia luminosa, al usar cantidades muy
pequefias de 6xido de hierro como un colorante esencial unico, con la proporcion
de hierro en estado ferroso a hierro total de al menos 0,4.

La patente de Estados Unidos No. 5.346.768 concedida a Ernst Winter et
al, el 13 de Septiembre de 1994, describe un vidrio soda-cal el cual contienen
vanadio, en particular, un vidrio plano producido por el proceso de vidrio flotado
con alta absorcion de rayos UV para longitudes de onda inferiores a 350 nm. El
bropésito de la invencidn es proporcionér un vidrio plano de forma sencilla y
econdmica, en particular, un vidrio producido por el proceso de vidrio flotado
con alta absorcién de rayos UV sin reduccién de la neutralidad del color o la
reduccion significativa de la transmitancia de luz total (como se define en DIN

1249, Parte 10).

PCT/MX2010/000043
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La patente de Estados Unidos No. 5.656.559 concedida a Jean-Marie
Combes et al el 17 de agosto de 1997, se relaciona con una composicion del
vidrio de sosa-cal-silice para producir paneles que tienen una coloracién mas baja
que el de los vidrios conocidas y una mejor absorcion de la radiacién infrarroja,
incluso con el mismo contenido de hierro en forma de FeO y para el mismo
€Spesor.

La patente de Estados Unidos No. 6.218.323 concedida Joachin
Bretschneider y Hubert Drexler el 17 de abril 2001, describe un vidrio neutro de
color de silicato sddico-calcico con alta transmisién de luz en la regién visible. El
vidrio tiene una composicién base, que contiene al menos los siguientes
componentes: SiO2, 66-75% en peso; Na20, 10-20% en peso; CaO, 5-15% en
peso; MgO, 0-6% en peso; Al203, 0 - 5% en peso, y K20, 0-5% en peso; e
incorpora una porcidn colorante que comprende los siguientes componentes: Co,

0.1-1 ppm, Fe203, Itoreq.0.03% en peso (el contenido total de hierro), y

FeO/Fe203, <0.4. El vidrio tiene una transmitancia de la luz (iluminante D 65

» segiin la norma DIN 67 507) de al menos el 89% a un espesor de referencia de 4

mm.

La patente de Estados Unidos No. 6.258.740 concedida a Hiroshi
Machishita, et al, el dia 10 de julio 2001, describe un vidrio soda-cal absorbente
de rayos ultravioleta. Este vidrio contiene menos del 0,10% en peso de hierro en
términos de Fe203, el cual estd opcionalmente contenido como una -impureza en

el vidrio, 0.7-2.6% en peso de CeO 2, 0-1.3% en peso de TiOz2, 0-0.12% en peso

10.08-0.30% en peso de sulfuro en los términos de SO3 y 0-0.0025% en

peso de CoO. El vidrio con un espesor de 5 mm, no es superior al 10% en la

7
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transmision de radiacion ultravioleta, no es inferior al 80% de la transmision de
luz visible, y es desde 530 hasta 575 nm de longitud de onda dominante. El vidrio
es transparente y claro, superior en capacidad de absorcion de rayos ultravioleta,
y no es tan alta en transmision de la luz visible.

La patente de Estados Unidos No. 7.037.869 concedida a Landa, et al el
dia 2 de mayo de 2006, se refiere a una composicion de vidrio de alta transmisién
de la luz en el rango visible y /o color neutro suficiente. Tales composiciones de
vidrio son por lo tanto utiles, por ejemplo, en las ventanas arquitectonicas,
aplicaciones de vidrio para patrones, celdas solares, y/o ventanas para
automoviles. El vidrio puede incluir un vidrio base (por ejemplo, un Vidﬁo base.
soda-cal-silice) y, ademas, en porcentaje en peso: TABLA-US-00001 hierro total
(expresado en Fe203), y 0,01-0,30% de 6xido de erbio. |

La Patente de Estados Unidos No. 7,435,696 concedida a Scheffler-
Hudlet, et al el 14 de octubre de 2008, del mismo cesionario de la presente
invencion, se relaciona con una composicion de vidrio con alta transmisién de luz
visible y de baja transmision de la luz ultravioleta, que comprende, en porcentaje
en peso de menos del 0,03% en peso de 6xido férrico, de 0,05 a 1% en peso de
6xido de titanio y 0 a 0,6 de 6xido de cerio, el vidrio teniendo mas de 87% de la
transmitancia luminosa visible; una transmisioén de luz UV inferior al 60% y mas
preferentemente inferior al 50%; y, una transmision directa solar de no mas de
90%.

Finalmente, la Patente de Estados Unidos Né. 7.482.294 concedida a
Landa, et al, el dia 27 de enero de 2009, se refiere a una composicién de vidrio de

neutro/claro de alta trasmitancia. Un agente oxidante como el éxido de cerio (por

8
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ejemplo, CeO2) o similares, se agrega a la carga de vidrio a fin de lograr
condiciones muy oxidadas (es decir, i)ara reducir signiﬁcativamente.el redox del
vidrio resultante). Como resultado del agente oxidante que se utilizo en la
mezcla, el hierro se oxida con un muy bajo contenido de FeO (estado ferroso).
Por ejemplo, esto puede resultar en un vidrio con un valor redox de no mas de
0,12 (mas preferentemente <= 0,10; aiin mas preferentemente <= 0,08, y mas
preferentemente <= 0,05) y el % FeO (es decir, el contenido ferroso) de 0,0001 a
0,05%. En ciertos ejemplos predeterminados, a fin de compensar la coloracion
amarilla o amarillo-verdosa se puede agregar una pequefia cantidad de cobalto
(Co), en el vidrio pafa que pueda darse cuenta de un color mas neutro.

Por lo anterior, muchas otras patentes y articulos han sido publicado
composiciones de vidrio de color con caracteristicas de absorcién de radiacion
infrarroja y ultravioleta, para describir la importancia del equilibrio entre los
6xidos ferroso y férrico en los vidrios. Por ejemplo "NE Densem; El equilibrio
entre los Oxidos ferroso y férrico en vidrios; Journal of the Society of Glass
Technology, Glasgow, Inglaterra, mayo de 1937, pp. 374-389", "JC Hostetter y
H. S. Roberts" Nota sobre la disociacién de Oxido férrico disuelto en el vidrio y
su rela::ién con el color de los vidrios que contienen hierro; Revista de la
Sociedad Americana de Ceramica, EE.UU., Septiembre, 1921, pp. 927-938".

Sin embargo, como claramente se puede apreciar en las patentes antes

citadas a fin de expresar las caracteristicas de transmisioén de luz visible de un

vidrio, es necesario tener en cuenta los siguientes tres puntos principales:

PCT/MX2010/000043
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1. El espesor al cual es medido, dado que transmision de UV, luz visible y
de infrarrojos disminuye en relacioén directa con el aumento del espesor
del vidrio.
2.- Las longitudes de onda de las diferentes zonas (limites), por ejemplo la
5 transmisién UV es considerada a ser de 300 a 400 nm (General Motors);
-desde 300 a la mitad del valor de 400 nm (Ford), ya que la otra mitad se
transfiere a la luz visible; 300 a 390 nm (PPG Pat. No. 5.240.866); de 280
a 380 nm en ISO9050; asi como, si los incrementos (espesor de la celda)
fuera de 2,5, 5 o 10 nm cada uno, tomando en cuanta también el
10 procedimiento utilizado para la integracion del area. En consecuencia,
habra diferentes valores en la medicion de la transmisién ultravioleta para
el mismo producto.
3. El estandar utilizado en lo que respecta a la energia solar, debe ser
establecido de antemano, por ejemplo: "CIE PUBL:" 40, y la masa de
15 aire, Perry & Moon masa de aire = 2, la masa de aire = 1,0 o 1,5 masa de

aire como los altimos estindares GMW3136 .

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona una composicion de
vidrio de sosa-cal-silice que utiliza 6xido férrico, selenio, 6xido de cobalto, 6xido
20  de cobre, 6xido de cerio, 6xido de titanio, nitrato de sodio para producir un vidrio
con una alta transmision de luz visible y de bajaggjtransmisién de los rayos
ultravioleta para uso en la construccion, electrodomésticos, glaseado e industria

automotriz.

10
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Varios documentos han sido escritos sobre el comportamiento del titanio
TiO2 en la transmisién de vidrios sin colors, por ejemplo, Striple, JH "El di6xido
de titanio su efecto sobre la transmision de varios vidrios", La industria del
vidrio/Abril de 1964, pp 193-196. El autor comenta que el TiO2 Opticamente
cambia la transmision de luz a una mayor longitud de onda ampliando el rango de
transmision eh el infrarrojo y la absorcion de mas en el ultravioleta.

La forma mas estable de Titanio en el vidrio es la tetravalente (Ti.sup.4
+), que es sin color y, solo la forma trivalente (+ Ti.sup.3) produce el color. Sin
embargo, dicho color no ha sido encontrada en vidrios soda-cal-silice.

M.D. Beals en el documento, "Efectos de didxido de titanio en vidrio",
"The glass industry, Septiembre, 1963, pp 495-53, describe el interés que ha
demostrado el didxido de titanio como un constituyente de los vidrios. Los
efectos producidos por la utilizacién de didéxido de titanio incluyen los
comentarios que el TiO2 aumenta en gran medida el indice de refraccion,
aumenta la absorcion de luz en la region ultravioleta, y que se disminuye la
viscosidad y tension superficial. De los datos sobre el uso de didéxido de titanio en
esmaltes, sefialaron que TiO2 aumenta la durabilidad quimica y actia como un
fundente. En general, los vidrios claros que contiene didxido de titanio se pueden
encontrar en todos los sistemas de formacidén de vidrios comunes (boratos,
silicatos y fosfatos). Las distintas regiones de formacién de vidrio para sistemas
que contienen didxido de titanio no se agrupan en un mismo lugar, ya que la
organizacion de la discusion estd basada mads en las propiedades sobre el uso de

vidrios que contienen didxido de titanio, mas que su propia constitucion.

1"
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La presente invencion se refiere a una composicion de vidrio sin color que
contiene de alrededor de 0,005 a alrededor de 0,08 % en peso de 6xido férrico; de
alrededor de 0,00002 a alrededor de 0,0004 % en peso de Se, de alrededor de
0,00003 a alrededor de 0,0010% en peso de Co304; de alrededor de 0 a alrededor
de 0,01 % en peso de CuO, de alrededor de 0 a alrededor de 0,6 de CeO2, de
alrededor de 0,02 a alrededor de 1 de TiO2, y de alrededor de O a alrededor 2 de
NaNO3 para producir un vidrio con una alta transmision de luz visible y baja
transmision de ultravioleta para uso, en la construccion, electrodomésticos,
esmaltado e industria automotriz. El vidrio es superior al 87% en la transmisién
de luz visible (Ilum D65 segun ISO 9050) y superior a un 89% mas preferible. La
presente invencion mejora la composicidon del vidrio reivindicada en la Patente
EE.UU. 7.435.696, sin embargo los rangos de la composicion se han ajustado
para obtener un vidrio con ventajas de menor costo debido a la utilizacién de
materiales convencionales y que no requiefe la especificacion de un vidrio para
celdas solares.

OBJETIVOS DE LA INVENCION

Es por lo tanto, un principal objetivo de le presente invencion
proporcionar una composicion de vidrio sincolor, que puede ser fabricada con un
espesor de unos 4 milimetros teniendo una elevada transmisién de luz con un
mayor valor a 87, de preferencia un valor superior a 89%.

Del mismo modo, es otro objetivo de la presente invengién, proporcionar
una composiciéon de vidrio sin color, de la naturaleza que se ha mencionado
anteriormente, y que_contiene oxido férrico, selenio, 6xido de cobalto, 6xido de
cobre, 6xido de cerio, 6xido de titanio, nitrato de sodio para producir un vidrio
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con un alta transmision de luz visible y baja transmisién de ultravioleta y de color
neutro para su uso en la construccion, electrodomésticos, esmaltado e industria
automotriz.

Ademds, otro objetivo principal de la presente invencion proporcionar una
composicion de vidrio sin color, que reducen el espesor de una hoja de vidrio
manteniendo sus propiedades deseables de transmision de luz visible y de
absorcion de la radiacion solar directa y la radiacion ultravioleta.

Un objetivo adicional de la presente invencion es proporcionar una
composiciéon de vidrio sin color, en el que la combinaciéon de TiO-CeOz,
disminuye la transmisién UV, sin afectar a la region visible.

Estos y otros objetivos y ventajas de la composicion del vidrio, de la
presente invencion se hara evidente a las personas que tengan conocimiento en el
campo, de la siguiente descripcion detallada de la invencion, en relacién con una
mbdalidad especifica.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION
‘La invencion se describirdA ahora en relaciéon con una modalidad

especifica, en el que las cantidades de los principales componentes, los cuales son

_ criticos para obtener una composiciéon de vidrio sincolor con las propiedades

deseadas de la transmision de la visibilidad y la absorcion de la radiacion solar
direcfa y ultravioleta estan establecidas.

Una composicion tipica de vidrio de sosa-cal-silice utilizados en la
industria automotriz y vidrio, y formado por un proceso de vidrio flotado se
caracteriza por la siguiente formulacion basada sobre % en el peso con respecto

al peso total del vidrio:
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Componentes % por peso

SiO2 70a75

Na20 10a1l15

CaO 5al10

MgO Oas

K20 0.0a3
Al2O3 0.1al.0

10

15

La composiciéon del vidrio de la presente invencién se basa en la
composicion anteriormente descrita, a la cual los compuestos siguientes han sido

agregados: -
Componentes % por peso
Fe203 0.08 a 0.005
Se 0.00002 a 0.0004
Co304 0.00003 a 0.0010
CuO 0a0.01
CeO2 0a0.6
TiO2 0.02al
NaNO3 0a?2

Con los compuestos antes citados agregados a la composicién base, se
fabricé una lamina de vidrio con un espesor de unos 4 milimetros, resultando con
una transmision de luz visible (TD65 segin la norma ISO 9050) de al menos
87%, un coeficiente de transmision de radiacion ultravioleta (Tuv segun ISO
9050) de menos de 85%, un coeficiente de transmision solar directa (TS segun la
norma ISO 9050} de no mas de 90%; una longitud de onda dominante de al
menos 500 nm; uﬁa pureza de menos del 2%, y un tinte al color como se define
en la CIE Hunter Lab iluminante C (TD65 y 10° observador estandar), en los
rangos a* (verde-rojo) 1 a -1,5; b* (azul-amarillo) 1,0 a -1,0 y con un mayor
valor de L* al 95.

Es comun en la industria del vidrio hacer referencia al contenido total de
hierro en la composicion del vidrio o en la mezcla de fundicién de vidrio, como

el hierro total, expresado en Fe203.
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Cuando el vidrio se funde, parte de la cantidad de hierro total se reduce a
FeO, mientras que el resto se mantiene como Fe203. El balance entre los estados
de oxidacién férrico y ferroso en la mezcla fundida son el resultado de un
equilibrio del estado de oxidacion de reduccion final, que es una mezcla entre el
uso de de agentes de oxidacién o reduccion en la mezcla de alimentacion y de las
caracteristicas de combustién, por ejemplo, la relacion aire-gas que se usa en el
horno para fundir la mezcla. La reduccion de férrico a ferroso, produce no
solamente FeO, sino también oxigeno, disminuyendo el peso combinado de los
dos compuestos de hierro en el vidrio resultante.

En consecuencia, el peso combinado del FeO y Fe203 contenido en la
composicion de vidrio resultante sera menor que el alimentado durante la mezcla,
y menor que el total del hierro inicial utilizado expresado en Fe203. Por esta
razén, se entiende que el hierro es el hierro original expresado como Fe203,
como aqui se utiliza, en el sentido de que es la cantidad de hierro alimentada en la
mezcla antes de su reduccion. Y:se debe éntender que el valor de la reduccion del
estado ferroso se define comc el peso del 6xido ferroso (FeO) expresado como
oxido férrico (Fe203) en el pfoducto de vidrio, di\;idido por el porcentaje en peso
de hierro total, expresado en porcentaje.

Las propiedades fisicas tales como la transmision de luz, corresponden a
variables calculadas en base a estindares intefnacionalmente aceptados. De
manera que la transmisién de luz se evalia utilizando el iluminante “D65” y
Observador estandar de 10°. El rango de longitud de onda empleado para estos
fines es de 380 a 780 mm, integrando valores en forma numérica con intervalos

de 10 nm. La transmision de energia solar representa al calor que el vidrio gana
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en forma directa, evaluandose desde 300 hasta 2150 nm con intervalos de 50 nm,
la forma numérica de calculo utiliza como valores estandar reconocidos como los
reportados por ISO 9050.

El céalculo de la transmision de radiacion ultravioleta (UV), involucra
solamente la participacion de la radiacion UV solar, por lo que se evalia en el
rango de 280 a 380 nm de longitud de onda utilizando intervalos d¢ 5 nm. Para la
transmision de radiacion infrarroja (IR), solamente se contempla, al igual que la
radiacién UV, el rango en donde el espectro solar tiene influencia, por lo que se
utiliza el rango de la regién del cercano infrarrojo desde 800 a 2500 nm, con
intervalos de 50 nm. Ambos calculos emplean los valores de radiacion solar de
ISO estandar 9050.

La cantidad de calor solar que es transmitida a través del vidrio, también
puede ser calculada por la contribucién de energia térmica con la que participa
cada una de las regiones donde tiene influencia el espectro solar, que es desde la
region del ultravioleta (280 mm), hasta la regioén del Infrarrojo cercano (2500
nm), que es de 3 % para UV, 44 % par'a' el visible y en el orden de 53 % para
IR, sin embargo, los valores de transrhisic')n de energia solar directa, en ia
presente invencion, se calculan en base a una integracion numérica tomando en
cuanta todo el rango del espectro solar de 300 a 2500 nm, con intervalos de 50
nm y empleando los valores de radiacion solar reportados por los estandares ISO.

Las especificaciones para la determinacion de color tales como la
longitud de onda dominante y la pureza de excitacion, han sido derivadas de los
valores Tristimulus (X, Y, Z) que han sido adoptados por la Comision

Internacional de Iluminacion (C.L.E.), como un resultado directo de experimentos
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involucrando muchos observadores. Estas especiﬁcaciones pueden ser
determinadas mediante el calculo de los coeficientes tricromdticos X, Y, Z de los
valores Tristimulus que corresponden a los colores rojo, verde y azul
respectivamente. Los valores tricromaticos fueron graficados en el diagrama de
cromaticidad y comparados cbn las coordenadas del iluminante “D65”
considerado como estdndar de iluminacién. La comparacién proporciona la
informacion para determinar la pureza de excitacion de color y su longitud de
onda dominante. La longitud de onda dominante define la longitud de onda del
color y su valor se sitiia en el rango visible, de los 380 a 780 nm, mientras que
para la pureza de excitacion, entre mas bajo sea su valor, mas cercano tiende a
ser un color neutro. Un entendimiento més profundo de estos temas puede
obtenerse en el “Handbook of Colorimetry” publicado por el ‘“Massachussets
Institute of Technology”, de Arthur C. Hardy, emitido en 1936.

Las variables de color L*, a* y b* del sistema de color CIELAB Color
space, iluminante D65, el observador estandar de 10° de referencia también se
calculan a través de los valores Tristimulus.

En la tabla I se muestran los resultados de un primer experimerito, en el

, cual los cbmpuestos considerados en la presente invencion fueron afiadidos, todos

ellos combinados con una composicioén tipica de vidrio de silico-sédico-célcico .

Ejemplo 1 2 3 4 5 6 7

Colorantes de vidrio
(por % en peso)

% Fe203
S

i

PCT/MX2010/000043

% REDOX (¢ ) L 175 |
0.0000 | 0.
P 20304 000 H
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Propiedades y color a 4.0 mm espesor

(ISO9050)

%Transmlslon Solar
Total (Ts)

87.9

.b*, .

0.45

Ejemplo

10

11

12

13 14

Colorantes de vidrio
(por % en peso)

% Transmlslon solar
total (Ts)

87.6

88.2

89.8

86.9 88.1

b*

959

95.8

96.0

95.9

96.0

0.21 0.00 0.41 0.26 0.18
% pureza de excitacion
(Pe) 0.2 0.3 0.7 0.9 0.1 0.1 0.2
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Ejemplo 15 16 17 18 19 20 21

Colorantes de vidrio
(por % en peso)

% Fe203

AABD6S T i S
% Transmision Solar
Total (Ts) 89.3 89.3 88.7 89.3 89.0 - 90.0 83.0

b* 0.38 0.44 0.24 0.45 0.52 0.45 0.28

Ejemplo 22 23

Colorantes de vidrio
(por % en peso)

% Fe203 0.0236 { 0.0237

% Transmision UV (T 72.6 73.4

19



WO 2010/134796 . ' PCT/MX2010/000043

%‘ Trahsmlslon Solar
Total (Ts) ) 86.1 80.4

96.6 95.7

B* 0.32 0.30

Todas las fusiones fueron preparadas bajo las mismas condiciones de

oxido-reduccion en la mezcla y también en el horno. Solamente el % en peso de
5 los componentes fue modificado.

En particular, la invencion se refiere a un vidrio que presenta una alta
transmision de luz en la regién visible (> 87%% mm y preferentemente > 89 %
para un espesor de 4,0 mm), y ademas, elimina el indeseable tinte verdoso del
vidrio, que da la presencia del 6xido de hierro (Fe203), que esta presente como

10  impureza en algﬁnas materias primas tales como arena, piedra caliza y dolomita.
Esto significa que es un ‘Qldrio de sodico-siligo-célcico con un nivel de hierro de
Fe203% <0,15, preferiblemente de <0,06%, sin color, que permite la aplicacion
en otros campos como la pintura ceramica sin afectar a la presencia de color en el
vidrio; este producto no limita su aplicacién para decorar y también se puede

15 utilizar en las ventanas arquitectonicas, cubiertas superiores de estufas, celdas
solares y vidrio automotriz.

El disefio o la nueva composicion tiene la ventaja de utilizar materiales
convencionales, a diferencia de otros tipos de productos tales como los llamados
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REIVINDICACIONES

1.- Una composicion de vidrio sin color teniendo ’una composicion de
vidrio base, la cual comprende: d_e valrededor de 0,005 a alrededor de 0,08 % en
peso de Oxido férrico; de alrededor de 0,00002 a alrededor de 0,0004 % en peso
de Se, de alrededor de 0,00003 a alrededor de 0,0010% en peso de Co304; de
alrededor de 0 a alrededor de 0,01 % en peso de CuO; de alrededor de 0 a
alrededor de 0,6 de CeO2, de 0,02 a alrededor de 1 de TiO2, y de alrededor de 0 a
alrededor 2 de NaNO3; el vidrio teniendo una transmisiéon de luz visible de al
menos 87%;_ una trasmitancia de radiacién ultravioleta de menos de 85% y una
transmision solar directa de no mas de 90%.

2. La composicion de vidrio sin color tal como se reclama en la
reivindicacion 1, donde dicho vidrio es producido con un espesor de alrededor de
4 milimetros.

3. La composicion de vidrio sin color tai como se reclama en la
reivindicacion 1, en donde dicho vidrio tiene un tinte de color tal como se define
en el Iluminante CIE D65 y 10° observador de referencia), en los rangos a*
(verde-rojo) de 1 a -1,5; b* (azul-amarillo) 1,0 a -1,0 y con un valor L* mayor de
95.

4. La composicion de vidrio sin color tal como se reclama en la
reivindicacion 1, en donde dicho vidrio tiene una longitud de onda dominante de

al menos 490 Nm y una pureza de menos del 2%.
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bajos en hierro, que requieren de material con bajo contenido de hierro, lo cual
puede implicar altos costos de procesamiento y al final, esto no puede ser
econémicamenfeﬁ factib_le.

Por ejemplo, un vidrio para decolorar de < 0.15% de Fe203 con la adicién
de pequefias concentraciones de selenio produce un efecto qontraﬁo de la
intensidad al verde. El selenio es un elemento que da el tono de color rosa y se
utiliza con éste propdsito en la industria del embalaje. Ademas se combina con el
nitrato de sodio como agente oxidante de hierro (R. Bamford).

El vidrio decolorado con “Se” en la etapa previa, muestra un ligero color
amarillo-rojizo el cual corresponde con el color utilizado en la mayoria de los 4
envases de vidrio en donde se utiliza esta técnica. Para compensar el color rojo-
amarillo no deseados en el vidrio flotado, pequefias cantidades de diéxido de
cobalto (Co304) y/o CuO son aiiadidos con el fin de neutralizar’el color debido a
su coloracién azul.

Por ultimo, cuando se requiere un tono azul claro para el acabado de los
bordes de una mesa de vidrio, pequsiias concentraciones de 6xido ciprico (CuO)
se pueden afiadir a la composicién'dé’l vidrio de la presente invencion, con el fin
de proporcionar dicho tono azul clarc, sin afectar a la transparencia del vidrio.
Estas concentraciones estan en el rango de 0 a 0,01% en peso.

De lo anterior, se ha descrito una composicién de vidrio y sera aparente
para los expertos en la materia que muchas otras caracteristicas 0 mejoras se
pueden llevarse a cabo, las cuales pueden ser consideradas dentro del campo

determinado por las siguientes reivindicaciones.
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