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RESUMEN

Este proyecto de investigacion se basa en el interés observado en los
altimos afios por vidrios de control solar y su impacto en ahorro de energia en
regiones con climas célidos principalmente, debido a sistemas de aire
acondicionado que demandan menos potencia, lo que también se traduce en
menores emisiones de CO, y reduccion de costos. Estas tendencias han
motivado a Vitro a visualizar oportunidades para el desarrollo de nuevos
productos con estas caracteristicas, enfocando su disefio a la manipulacion del
manejo de la radiacién solar que pasa a través del vidrio confiriendo tonos

frescos para el mercado arquitecténico y automotriz.

El interés de éste proyecto de investigacion es el disefio de una nueva
composicidbn que ofrezca al mercado arquitecténico un vidrio con una
transmision visible (TL) mayor a 60% cuando el espesor sea menor a 12 mm
complementada con baja transmision ultravioleta (Tuv) y baja transmision solar;
respecto al mercado automotriz (espesores entre 4 - 6 mm), brinde proteccién
ultravioleta (Tuv < 50%), transmision de luz (TL) que cumpla la Regulacién
Federal Automotriz (> 70%) y una transmision solar (Ts) no mayor a 60%
competitivo con productos de otros fabricantes (Asahi y Pilkington Norte
América).

El proyecto explica etapas de estudio de arte previo, trabajo experimental a
nivel laboratorio, la factibilidad tecnolégica de patentabilidad del producto y el

grado de cumplimiento del objetivo.

Para alcanzar las caracteristicas descritas, se evalldan y caracterizan
composiciones y se define la mezcla de colorantes 6xido de hierro (Fe,O3) para
reducir la transmision ultravioleta (Tuv) y transmision infrarroja (Tir), éxido de
titanio (TiO,) para bloquear parte de la radiacion uv y oOxidos de cobalto

(Co304) y cobre (CuO) como agentes para desarrollar la tonalidad azulosa.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Desde épocas muy remotas el vidrio ha sido ampliamente utilizado en sus
diversas formas; cuando se habla de vidrio plano o vidrio silico-sodico-célcico
se relaciona facilmente con aquellos que se observan en casas habitacion,
edificios, automoviles, etc. El vidrio coloreado es un material al cual, durante el
proceso de fabricacion, se le incorporan Oxidos de metales de transicion

principalmente.

El vidrio de control solar es un término que se aplica a los productos de alta
tecnologia de la industria vitrea que permiten que la luz solar pase a través de
sistemas de envidriado (ventanas y parabrisas) y al mismo tiempo, absorbe o
refleja gran parte del calor del sol hacia el exterior. El espacio interior
permanece iluminado y se mantiene mucho mas confortable de lo que estaria si
se empleara vidrio convencional, por consecuencia se requiere mucho menor
consumo de energia en sistemas de aire acondicionado que se traduce en

menor contaminacion y reduccion de costos.

Debido a las condiciones climaticas calurosas del Estado de Nuevo Ledn y

de México en general, asi como el sur de Estados Unidos, hoy en dia para el



confort de las personas se requiere el uso intensivo de sistemas de aire
acondicionado en los edificios, casas habitacion y transportes durante
practicamente todo el afio siendo una importante fuente de emisiones de
carbono (hasta un 40% en caso de los edificios y hasta un 6% en caso de los
vehiculos) segun el reporte de EPA Environment Protection Agency [1]. En este
punto es donde el uso de vidrio de control solar es altamente recomendado por
alta eficiencia demostrada en los numerosos estudios realizados por las
Instituciones cientificas de alto prestigio internacional (Lawrence Berkeley
National Laboratory EUA, TNO Holanda, National Renewable Energy
Laboratory EUA etc.). Por ejemplo el uso de los vidrios de alto control solar en
las ventanas de los edificios permite disminuir una cantidad impresionante de
16.5 a 86 millones de toneladas de emisiones de dioxido de carbono al afio en
Europa que representa de 5-25% de contaminacion total por edificios [2]; y en
caso de transportes, la instalacion de vidrios reflectivos de calor en todas las
ventanas de los vehiculos ligeros de Estados Unidos de América ayuda a
disminuir el calentamiento del interior del vehiculo hasta 10-15°C lo que se
traduce en menor consumo de aire acondicionado y de gasolina, que en
consecuencia reduce emisiones de gases de invernadero (hasta 8.3 millones de
toneladas al afio en EUA) [3]. En caso especifico de Monterrey, Vitro en
colaboracion con ITESM realizo los estudios de simulacion que muestran los
impactos impresionantes en los ahorros energéticos para los edificios de
distintas ciudades de México si se usa un vidrio de control solar en lugar de uno
convencional, por ejemplo, para refrigeracion de los espacios interiores se

consumirfa hasta unos 200 kW-hr menos por cada 1 m? de vidrio instalado en

2



un edificio de Monterrey en orientacion Sur-Este calculado para el lapso de 1
afio, que representa hasta un 67% de reduccion de consumo de energia
eléctrica [4]. De esta forma se puede apreciar la importancia de uso de vidrios

de control solar para evitar las emisiones innecesarias de carbono.

Aunque en el mercado ya existen los productos de alto control solar (vidrios
electrocromicos, vidrios de baja emisividad, peliculas PET reflectivas etc.) la
mayor parte de ellos todavia no son econémicamente viables para distribucion y
produccion masiva debido a que se fabrican por el proceso de “sputtering”, que
se caracteriza por altisimos costos de inversidén en equipo, gastos de operacion
y por procesos complejos de manufactura. Por otro lado y debido a su baja
resistencia mecanica, térmica y quimica estos vidrios de control solar deben
usarse en doble unidad o laminados (productos que consisten en dos hojas de
vidrio separados por el aire o pelicula polimérica PVB y sellados entre si), y no
podrian aplicarse en los vidrios monoliticos. Con este tipo de proyectos se
pretende desarrollar soluciones y tecnolégicas para proveer productos
innovadores de alto desempefio solar de bajo costo para aceptacién amplia por

la sociedad y con versatilidad de aplicaciones [5].

Adicionalmente a la funcién de control solar, este proyecto esta orientado a
la busqueda de vidrios de coloracion Verde Azulosa debido a la tendencia
actual de combinaciones estéticas en aplicaciones de arquitectura y transporte.
Los estudios realizados por Vitro de mercado automotriz y Arquitecténico
indican un alto potencial de aceptacién por los clientes de los nuevos vidrios de

control solar tonalidades Verde Azulosa que ofrecen alternativas de

3



combinaciones de colores con vidrios de privacidad (Azul) y colores de

carroceria.

Para vidrios de control solar se han usado en su composicion 6xido de hierro
(FeoO3) y 6xido de cerio (CeO,); el primero disminuye la transmision de
radiacion ultravioleta e infrarroja y el segundo baja aun mas la radiacion
ultravioleta. Sin embargo la incorporacion del CeO, aumenta considerablemente
el costo del producto por lo que hoy en dia ha detenido su produccién industrial
y ha originado la busqueda de nuevas alternativas, tales como el dioxido de
titanio (TiO,) tanto en vidrios de control solar [6] como en vidrios que requieren

bloqueo de radiacion ultravioleta para ciertas aplicaciones solares [7].

La metodologia utilizada para el desarrollo de este nuevo vidrio se basa en
la aplicacion de la técnica de “design around” ; es decir disefiar alrededor de lo
existente, mediante un estudio bibliografico, cominmente conocido como
estudio de arte previo, donde se recopilan articulos de revistas, libros, escritos
técnicos y patentes, los cuales son analizados para encontrar diferencias
basicas entre las patentes existentes y poder asi, disefiar maneras distintas de
obtener las mismas caracteristicas en base a la modificacion de composiciones
y procesos; las cuales a través de un disefio de experimentos, se prueban a
nivel laboratorio, o en pruebas a nivel piloto y/o productiva, evaluandose los
resultados de éstas, y definiendo asi la factibilidad legal y técnica de obtener un
nuevo producto para explotacion y uso a favor de la empresa que investiga y

desarrolla.



El interés de éste proyecto de investigacion fue disefiar una nueva
composicién que permita a Vitro ofrecer un producto similar a los existentes en
Norte América (Pilkington), Europa y Japon (Asahi), tanto en color como en
propiedades Opticas tales como proteccion ultravioleta, transmision de luz
visible (TL)mayor a 60% y 70% para vidrio arquitectonico y automotriz,
respectivamente, ademas de reduccion de transmision solar. El proyecto explica
las etapas de estado del arte, trabajo experimental en el laboratorio, prueba de

productiva, factibilidad legal y grado de logro del objetivo.

Para alcanzar las caracteristicas descritas, diferentes composiciones fueron
evaluadas y caracterizadas, se definié la mezcla correcta de 6xido de hierro
(Fe»O3) para dar coloracion verdosa y reducir la transmision ultravioleta (Tuv) y
solar (Ts), o6xido de titanio (TiO,) para contribuir al bloqueo de radiacion
ultravioleta y 6xidos de cobalto (Co30,) y cobre (CuO) como agentes colorantes
de tonalidad azul. Sin embargo, concentraciones elevadas de colorantes
impactan negativamente en la transmision visible y limita los valores tipicos del
vidrio plano comercial cuya visibilidad deseada es cercana a 60% [8] y para
automoriz la noma federal obliga a valores mayores a 70% [9]; por esta razon el
producto desarrollado exhibe tonalidad verde azulosa optimizada a estos
valores, aunado a un control solar expresado como reduccion de transmision

solar.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS DEL VIDRIO

2.1 El vidrio

Una primera particularidad de los vidrios es la de carecer de un verdadero
punto de fusién que solo presentan los solidos cristalinos, es decir, el vidrio
puede pasar de un modo reversible de su forma fundida en estado liquido al
estado rigido o congelado sin la aparicion de ninguna nueva fase en el sistema.
De esta manera, puede definirse a el vidrio como un “liquido subenfriado de

infinita viscosidad” [10].

La American Society for Testing Materials (ASTM) considera que un vidrio
es un producto inorganico fundido que se ha enfriado hasta un estado rigido sin

experimentar cristalizacion [11].

La Figura 1 muestra de forma comparativa el comportamiento del volumen

especifico con la temperatura de materiales cristalinos y no cristalinos.
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Figura 1. Relacion entre estados solido cristalino, sélido vitreo y liquido.

Los materiales cristalinos solidifican a la temperatura de fusion TIl. La
temperatura de transicion vitrea, Tg, es una caracteristica del estado no
cristalino. Por debajo Tg se considera que el material es un vidrio, por encima,

primero es un liquido subenfriado, y finalmente, un liquido.

La diferencia estructural entre los sélidos cristalinos y los vidrios radica en
que, en los primeros, sus unidades constituyentes (iones, atomos o moléculas)
se encuentran en orden geométrico formando una celda unitaria la cual es
representada por un paralepipedo y ademas cuenta con una periodicidad de
largo alcance en las 3 direcciones del espacio (Figura 2). Mientras que los
vidrios aunque presentan las mismas unidades estructurales primarias, no

guardan una disposicion regular en el espacio (Figura 3).



Figura 2. Estructura de una red
cristalina.

Figura 3. Estructura de una red

vitrea.

Una forma de hacer notar la diferencia entre ambas estructuras es

sometiéndolas a un haz de rayos X [10]. Mientras en la estructura cristalina

veremos un comportamiento de red de difraccidn que presenta en el diagrama

lineas de interferencia, en la red vitrea solo se presentaran bandas difusas

debido a que el vidrio no presenta ordenacion reticular. En las Figuras 4 y 5 se

presentan diagramas comparativos para silica vitrea y cristobalita (una de las

estructuras cristalina de la silica).

Intensidod Si0; VITREA

0 004 008 012 016 020

Figura 4. Diagrama de difraccio

024

n

de rayos X de un vidrio de silice [10].

intensidad

CRISTOBALITA

004 O0B 012 01 020 0%

Figura 5. Diagrama de difraccion

de rayos X de cristobalita [10].



En la fabricaciéon de vidrio, también los diagramas de fase son de gran
ayuda, sobre todo para buscar puntos eutécticos que permitan manejar
temperaturas de fusion menores y entender las fases de cristalizacion que
podrian aparecer durante el enfriamiento para evitarlas y trabajar el vidrio
alejado de fases cristalinas.. Por ejemplo en la Figura 6 se muestra una
composicion 13% NayO, 14% CaO y 73% SiO,. Donde se observa la

cristalizacion de beta wollastonita (-CaO. SiO,).

Desgraciadamente para sistemas de mas de 3 componentes usualmente no

se encuentran disponibles este tipo de diagramas.

13 % Nay0 CaO concentration

73 % SIO;

minder

Na,0 608 121 70

= & ot (1727
gewichts% SiO.-concentration .

Figura 6. Diagrama de fases Na,O-CaO-SiO;,



2.2 Composicion del vidrio

La composicién del vidrio tiene un efecto directo sobre las propiedades,
tanto en su procesamiento como en el producto final. Existen textos [12] que
explican a detalle cada una de ellas y también predicen su comportamiento en
funcién de la composicion. En la red también existen sitios [13] que promueven
el andlisis estadistico el calculo (modelacion) de las propiedades fisicas del
vidrio de silicato, borosilicato y especiales soportado por bases de datos
globales para facilitar la modelacién del proceso, control de proceso y su

desarrollo.

Entre las propiedades que dependen de la composicién del vidrio estan:
viscosidad, densidad, expansion térmica, propiedades O6pticas (indice de
refraccidon), expansion térmica, conductividad eléctrica, durabilidad quimica vy

tension superficial.

Es importante destacar que el componente principal del vidrio es la silice
(6xido de silicio) que funde a 1730°C y presenta propiedades excepcionales de
durabilidad, sin embargo por su alta temperatura su fabricacion es demasiado
alta y fundiria los refractarios, para ayudar a la fusion se adicionan alcalis
provenientes de la soda ash (ceniza de sosa) y se reduce significativamente la
temperatura de fusién. Sin embargo, este tipo de vidrio forma un silicato de
sodio soluble; para dar estabilidad al vidrio se adicionan Oxidos alcalinotérreos

via caliza y dolomita. Las composiciones de los vidrios comerciales puede llegar
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a constar de una mezcla de siete a doce materias primas diferentes, pero para
un vidrio fabricado por el proceso flotado (vidrio silico-sodico-calcico) formulado
para mercado automotriz y de construccion por lo general se adicionan seis que

confieren los siguientes elementos: SiO,, CaO, Na,O, MgO, Al,O3, SOz y Fe;0s3.

La Tabla | describe los las composiciones tipicas en porcentajes en peso de
los 6xidos y elementos principales [14]. Las propiedades detalladas dependen
de la composicion exacta y pueden ser sensibles a cambios pequefios en las

materias primas secundarias.

Tabla |
Composicion tipica de vidrios comerciales [14]

Composition in wt % SiO, Na,O K20 CaO MgO Al,O3 Fe,03 Diversen
Container glass
Flint 72.6 13.7 0.5 11 0.1 1.6 <0.05 0.2 SOg3; 0.1 TiO,
Green 72 15.1 - 8.4 2.1 1.1 0.4 0.02-0.06 SOz
0.25 Cr,03
Amber 72.7 13.8 1 10 - 1.9 0.2 0.05-0.08 SO3
Clear floatglass 71 14 0.8 9 5 1-1.5 0.08 0.2-0.3 SO3
Tinted floatglass 70 14 0.8 9 5 1-1.5 0.3-1.5 0.2-0.3 SO3
TV-Panel Glass 60 8 7.5 0.5 0.5 3.2 <0.3 9.5- BaO; 8.5 SrO;
2.5 ZrOy; 0.5 Sb203
Lighting Glass 72.4 17.4 - 5.3 3.7 0.8
Tableware 75.6 13.5 4.1 3.7 2.6 0.4 0.02
E-glass 55.2 0.3 0.2 17.7 4.3 14.8 0.3 7.3 B,03
Insulation wool 64 15.5 1.2 7 3 3.5 0.25 4.5B,03; 0.15 SO3
Borosilicate (Pyrex) 80.2 4.5 0.3 0.1 - 2.6 0.07 12.3 B03
Opal Glass 66.9 13.3 2.2 4.8 0.4 6.9 0.08 6 F; 1.6 BaO
Crystal Glass 58.5 1.3 13.1 - - - 0.02 25.2 PbO
Lead Crystal 54.9 0.2 12.3 - - - 0.02 32.0 PbO
Roman Glass (first century AD) 70 16.5 1 7 0.6 5
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2.3 Materias primas

En la definicion de las materias primas del vidrio comercial, es necesario
considerar: requisitos del producto, requerimientos del proceso y el costo de la

materia prima para la formulacion.

Las materias primas empleadas para la fabricacion de los vidrios definen la
calidad y eficiencia en el proceso de manufactura, entre los requerimientos que
deben cumplir estan: estabilidad de la composicion quimica; tamafio y

distribucién de grano; material o impurezas contaminantes.

Pueden clasificarse, siguiendo un criterio basado en el papel que
desempefian durante el proceso de fusion, para vidrios comerciales de
envases y ventanas, pueden clasificarse, segun su funcién que desempefan en

el proceso de fusion.

a) Vitrificantes: son los 6xidos formadores de la red del vidrio. Proporcionan
sus caracteristicas principales y son mayoritarios en la composiciéon. La silice
(SiOy) es el mas importante para vidrio flotado y esta disponible de fuentes

como arena silica y cuarcita.

b) Fundentes: son los éxidos modificadores de la red. Son basicamente
oxidos alcalinos. Empeoran la calidad del vidrio, peor cohesiéon de la red, mayor
debilidad estructural, baja la temperatura de reblandecimiento, la viscosidad.

Sube el coeficiente de dilatacion. Este es el precio a pagar para poder fundir el
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vidrio a unas temperaturas accesibles. Los Oxidos alcalinos son los fundentes

mas efectivos y su fuente principal es la soda ash (Na,CO3).

c) Estabilizantes (bases): inciden y dotan de mayor viscosidad y estabilidad
quimica. Mayor resistencia mecénica. Reparan por asi decir los dafos de la red.
El CaO y MgO son en realidad modificadores de la red, pero también realizan
labores de estabilizantes,; adicionadas de piedra caliza (CaCO3) y dolomita

(CaC03.MgCO3).

d) Secundarios: entre los componentes secundarios se incluyen las
materias primas que se incorporan en proporciones generalmente minoritarias y
no son esenciales pero si importantes para conseguir determinadas
caracteristicas. Los hay afinantes, colorantes, decolorantes, oxidantes,
reductores, opacificantes, fluidificantes. El sulfato de sodio (Na;SO.) es el
agente mas importante para el afinado de los vidrios silico-sédico-calcicos.
Como agentes oxidantes se emplea nitrato de sodio (NaNO3z) y como agente

reductor el coque de petroleo.

e) Agentes colorantes: sobre los agentes colorantes se tratara en el

capitulo siguiente.

f) Vidrio reciclado: sin lugar a dudas una materia prima adicional es el
desperdicio de vidrio, este es una fuente de ahorro de energia y costo en la

formulacion, es muy importante conocer la composicion exacta para evitar
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inconsistencias en coloracion o propiedades del vidrio. Es factible reciclar hasta

contenidos cercanos al 60%, depende de su calidad y disponibilidad.

La Tabla Il describe especificaciones tipicas de materias primas para la

fabricacion de vidrio comercial [15].

Especificaciones tipicas de materias primas para la fabricacidén de vidrio [15]

Tabla Il

Ingradient Chemical composition Tolerance Grain size distribution
{weight %a) (weight %)
Cluartz sand Si0, = 99.0 +0.2 = 0,84 mm - 0 %
{for flint glass) Fe, 0, = 0.030 =0.01 = 0.60 mm - 1 % max.
ﬂl’:ﬂi'ﬂ ﬂ.m {°.125‘mm'1 %m-
ALD, < 0.3 +0.05
Mepheline syenite ALO, =220 £0.5 = 0.B4 mm - 0%
5iD, < B2.0 = 0.50 mm - 3.5 % max.
Alkall = 0,13 +0.5 < 0.1 mm - 20 % masx.
Fe 0, < 0.10 + 0.05
Limestone and Cal + Mgl = 54.0° =315 mm -0 %
dolomite ALO, <03 =01 > 2.0 mm - 10 % max,
Fe,0y = 0,10 = 0.005 < 0.1 mm - 20 % max.
Soda ash Ma C0, = 99.0 =118 mm-0%
MaCl < 0.15 = 0.59 mm - 3 % max.
Fe,0, = 0.001 < 0.074 mm - 3 5% max,

. Dolomite somewhat lower

2.4 Proceso de fabricacion de vidrio flotado

Existen diversos procesos de fabricacién de vidrio segun la aplicacion que

se le desee dar al material, aunque la forma en la que comienza cada uno de
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ellos es la misma. Para el caso de vidrio plano por el proceso de camara de
flotado, mismo que emplea Vitro, las etapas pueden dividirse de la siguiente

manera:

2.4.1. Pesado y mezclado del material

En la parte inferior de los silos, las diferentes materias primas son pesadas y
descargadas sobre una banda que las transporta hacia una mezcladora para

crear una mezcla homogénea.

De la mezcladora, se envia a través de bandas transportadoras; a la mezcla
(batch) se incorpora padeceria de vidrio (comunmente conocido como cullet)
previamente pesado para descargarse a la tolva del alimentador y luego al

bolsillo de alimentacién del horno (Figura 7).

«<— SILOSDE
ALIMENTACION

Mezcladora

Hacia el Bolsillo de
Alimentacion del Horno.

Figura 7. Proceso de pesado y mezclado vidrio plano.
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2.4.2 Fusion

Una vez que se encuentra bien homogénea la formula a utilizar, se procede
a la fusion de la misma. Esto se lleva a cabo en hornos de gas y su capacidad
de fusion va desde 500 hasta 700 toneladas por dia, mostrados en Figura 8. La
combustion se lleva a cabo mediante aire precalentado aprovechando el calor
sensible que contienen los gases que salen del horno a una temperatura de
alrededor de 1500 °C. Esto se realiza mediante regeneradores construidos en

material refractario basico denominados “recuperadores” en la industria del

vidrio.
kW 1 ~ s
B * on-site | 5
8000 B 4
6000 -
4000 4-(1).(2)
L RS @) (3) @\(
2000
Alimentacion

Materia Prima @ st

Recuperador
de calor

......

Figura 8. Esquema simplificado del horno de vidrio.

En hornos regeneradores de conductos laterales (Figura 9), los quemadores

y puertas de salida estan situados en oposicién a lo largo del horno, con dos
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camaras regeneradoras, una en cada lado. Las flamas van de un lado del horno
al otro y se efecttan cambios alternos normalmente cada 20 minutos. Estos

hornos se usan, sobre todo, para capacidades de produccién muy altas [16].

about 70 % of refractory mass
is in the regerenator chambers

Figura 9. Esquema de un horno regenerador de conductos laterales.

El sistema de regeneradores puede recuperar alrededor del 70% del flujo de
energia proveniente del gas gracias al calentamiento del aire de combustién.
Las temperaturas tipicas que se pueden alcanzar en hornos regenerativos al

precalentar el aire de combustion oscilan entre 1100-1350 °C [17].

En esta parte del proceso, dentro del horno se irradia energia hacia las
materias primas que por su menor densidad flotan sobre el vidrio y avanzan
lentamente. Una parte de estas se ve directamente calentada por esa radiacion,
con lo que sufre procesos fisicoquimicos que conducen a la formacion de un
vidrio liquido, el cual se incorpora al ya existente en el horno. En la region mas

caliente (Figura 10), alcanza temperaturas de hasta 1590 °C.
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Figura 10. Interior de horno de fusion del vidrio con cambios de quemado
cada 20 minutos.

Durante el proceso de fusién del vidrio se producen una serie de reacciones
quimicas complejas, algunas de las cuales comienzan a suceder desde la

temperatura ambiente.

Las principales reacciones se pueden resumir de la manera siguiente [18]:

a) Reacciones en estado solido entre componentes de la mezcla. Esto
ocurre cuando las interfaces de las materias primas estan en contacto, cuyo
resultado final es la formacion de silicatos (rango de temperaturas: 300 — 800

°C). Las reacciones mas importantes se muestran a continuacion:
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Na,CO3z + MgCO3  ------ > Na,Mg(COs), (350 a 550 °C)
Na,CO;z + CaCOz  ------ > Na,Ca(COs), (550 a 850 °C)
Na,Ca(CO3), + 2 SiO, ------> NaSiOz + CaSiO; + 2 CO, ! (600 a 800 °C)
Na,COsz + Si0 - > NagSiOz + 2 CO, (700 a 850 °C)

2 CaCO3 + SIO,  ------- > CaySi0, +2 CO, N (600 a 900 °C)

b) Formacion de las primeras fases fundidas (700 - 900°C). A temperaturas
entre 700 y 900 °C los alcalis contenidos en los carbonatos se fundiran. La fase
fundida es muy importante porque en ese momento la arena de la silica esta
siendo cubierta por una fase rica en élcali que es muy agresiva. A mayor
temperatura ésta fase fundida sera la responsable de la disolucién de los

granos de arena. Las principales fases fundidas se muestran a continuacion:

Ts Na,COs = 850 °C
Ts Na,Ca(COs), = 820 °C
Ts K,COs = 890 °C

c) Reacciones de disociacion del calcio y magnesio (rango de temperaturas:

500 — 1000 °C). Las mas importantes se muestran a continuacion:

CaCO; ---—-- > Ca0+2CO, 1 (910 °Cy 1 Atm de P)
Na,Ca(CO3); ------- > CaO +Na,O+2CO, (960 °C y 1 Atm de P)
MgCO3; ------- > MgO +2CO, 1 (540 °C y 1 Atm de P)
MgCO3;.CaCO3  ------- > MgO + CaCO3z + 2 CO, 1 (650 °C y 1 Atm de P)

d) Formacion de fase fundida de la silice (rango de temperaturas: 800 —

encima de 1400 °C). Reacciones de disolucion de la silice. A una temperatura
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mayor a 800 °C la silica reaccionara con el alcali del carbonato fundido,

convirtiéndose en silicato de sodio.
Na,COs3 + nSiOy ------- > Na,0.nSiO, + CO, N (T>800°C)

En la practica las temperaturas de fusion del vidrio plano (silico-sodico
calcico) oscilan alrededor de 1450 °C, con ello se optimiza la fusion (reduce el

tiempo de fusion), la homogenizacion y afinado del vidrio.

2.4.3. Proceso de refinacion

Una vez que se tiene el vidrio fundido, es importante refinarlo ya que
contiene una gran cantidad de gases disueltos y ocluidos que deben de ser
eliminados [10]. El proceso de eliminacion de gases disueltos y de burbujas
ocluidas recibe el nombre de refinacion y se realiza en la zona final del horno

(ver figura 8).

La refinacion es el proceso de desgasificacion y remocion de burbujas de la
masa de vidrio; una fuente directa de generacion es el proceso de
descarbonatacion de la materia prima durante la etapa de fusion. Por cada
tonelada de vidrio, se generan alrededor de 200 kg de gases (CO,), esto sin

contabilizar el aire entrampado en la materia prima y vidrio reciclado (cullet).

Hay dos métodos principales de refinacion:
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1. Refinacion Primaria. Cuando las burbujas son suficientemente grandes
simplemente se eleven a la superficie y desaparecen. Al vidrio plano (silico-
sédico-célcico) se adicionan sulfato de sodio. El sulfato SO,*, se disocia a
temperaturas que exceden 1250 - 1480 °C, su disociacion depende del estado
de oOxido-reduccion [19]. La reaccion produce diéxido de azufre (SO,) y en

condiciones oxidantes se genera también oxigeno que es como afinante:

Na,SO;  --—----- > Na,O +SO,(g) + %2 O(9)

Bajo condiciones reductoras (por ejemplo con adicién de carb6n a la mezcla),

la disociacion ocurre en el rango de temperatura de 900 a 1200 °C:

Na,SO4 + C ------- > Na,O +S0Oz(g) + %2 O2(g) + CO2 (9)

La velocidad de liberacién de burbuja, es funcion de la temperatura y del
tamafo de las mismas, lo que significa que pequefias burbujas pudieran

aparecer en el producto final, si no existe una buena refinacién.

2. Refinacion Secundaria. Consiste en la reabsorcion de gases residuales,
durante un enfriamiento controlado. La solubilidad de CO,, SO, y O, incrementa
con el descenso de temperatura; asi que estos gases se reabsorberan

relativamente rapido.
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2.4.4 Proceso de homogenizacion

Es muy importante para el vidrio la homogenizacion ya que permite evitar
distorsion oOptica y en el caso de incorporacion de colorantes su integracion y
difusion. La manera mas comun de homogenizar es por un medio mecanico;
que consiste en un sistema con instalacién de burbujeadores de molibdeno
colocados en la zona de fundicion del horno a los cuales se alimenta gas (Ny) y
originan burbujas de gran tamafio desde una profundidad mayor al 50% hasta la

superficie.

Ademas del recurso anterior, se incluye en esta parte del proceso una serie
de agitadores que ayudan a encontrar la homogeneidad que se busca en el

vidrio.

2.4.5. Zona de acondicionamiento

Una vez que el vidrio se encuentra homogéneo y en las condiciones
Optimas, viene el conformado. Para el caso del vidrio flotado se acondiciona
térmicamente ajustando la temperatura desde los 1500 hasta los 1100 “C,
dependiendo del tipo de vidrio, también se presuriza el area y se prepara para

su formacion en la cAmara de flotado.
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2.4.6. Procedimiento de formacioén: Flotado

En 1952 Alastair Pilkington concibi6 la idea de formar un liston de vidrio por
flotacion de los materiales fundidos a alta temperatura en un bafio de estafio
fundido. Le tom¢ siete afios y mas de £ 7 millones (£ 80 millones en dinero de
hoy) para el desarrollo del proceso. En el afio de 1959 y tras un gran esfuerzo
tecnologico, la firma inglesa Pilkington Brothers dio a conocer un nuevo
sistema de fabricacion de vidrio plano por el método de flotado [20] que habria
de constituir una auténtica revolucion industrial de este sector. La primera
Licencia se otorga a PPG en 1962 y Vitro inicia con este proceso en 1970,
siendo la primera empresa en Latinoameérica con este proceso. En la Figura 11

se muestra de forma esquematica el proceso.

heating elements reducing atmosphere
N,/H, |

L L 7 2022 222 27272 2 LLLLL

'

glass ribbon
P

- Ve

tin bath cooling section

glass

NN

lip stone

Figura 11. Esquema lateral de una camara de flotado.
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La importante y original aportacion de este procedimiento es la posibilidad
de obtener directamente la lamina de vidrio pulida por ambas caras, sin

necesidad de ser sometida a ninguna operacion posterior de desbaste y pulido.

A través del proceso de flotado, el vidrio adquiere por su cara superior un
pulido al fuego y por la inferior, el pulido especular que le confiere la superficie

libre del estafio fundido sobre el que se desliza.

Para poder lograr esto, Pilkington buscé un metal que fuese liquido en un
intervalo de temperaturas que iba de los 600 a 1000 °C y con una densidad
mayor que la del vidrio, para que éste ultimo pudiera flotar sobre él. Ademas, la
presién de vapor del metal en funcionamiento a la temperatura mas elevada

debia de ser lo menor posible.

Después de una intensa investigacion entre los materiales que cumplian con
las caracteristicas anteriores y precio mas accesible, se determind que el
estafio era el mejor. Para proteger el estafio de su reduccién es necesario
mantener en la camara una atmésfera reductora que se consigue haciendo

pasar una corriente de nitrégeno con un 0.5% de hidrogeno [10].

Una vez que el vidrio ha entrado a la camara de flotado, es importante
contar con un régimen térmico optimo a lo largo de la misma, por lo cual se
cuenta con una serie de resistencias eléctricas que aportan el calor
suplementario necesario, ya que de no ser asi pueden existir problemas en el

estirado del vidrio. Ademas que si no llega a la temperatura adecuada al final de
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la cAmara, durante el estiraje se pueden producir quiebres en las hojas de vidrio

(si falta temperatura) o marcas de rodillo en la hoja (si sobra temperatura).

2.4.7 Proceso de recocido

Una vez que ya se tiene la hoja de vidrio fuera de la camara de flotado, falta
todavia someterla a uno de los procesos que mayor atencion y cuidado

requieren: el de su enfriamiento o recocido, mostrado en la Figura 12.

Céamara
Flotado Pre-Recocido Zona Recocido Post-Recocido

’ e 7/ /4

600°C 540°C 480°C 902C.

Figura 12. Esquema del proceso de recocido

El vidrio entra al recocedor a una temperatura de 600 °C, es aqui donde se
controlan las etapas del recocido, para el control de esfuerzos del vidrio y
optimizar la cortabilidad. La temperatura de salida es de aproximadamente

300°C al final de la seccidn cerrada, y de 70 a 90°C a la salida.
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2.4.8 Corte y almacenaje

Después de salir del recocedor, el vidrio es inspeccionado y finalmente
cortado automaticamente [21] en las dimensiones especificadas y se manda a
almacenaje, (ver Figura 13). En este punto el vidrio esta disponible para las
industrias de la construccion y arquitectonica o también como materia prima
para vidrios automotrices o para otros procesos posteriores como esmerilado,

espejo, etc.

Figura 13. Esquema de linea de corte y bajado [21]
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CAPITULO 3

ANTECEDENTES

3.1 Propiedades Opticas del vidrio

Cuando un haz de radiacion de intensidad 1, incide sobre un medio

transparente, como es el vidrio, experimenta parcialmente una reflexién en cada
una de las caras que atraviesa, sufre una absorcién por efecto de la masa que
recorre y, finalmente, tras desviarse de su direccion de incidencia por efecto de
la refraccién, emerge con una velocidad inferior a la inicial, cumpliéndose que la

suma de las intensidades de la radiacion reflejada |,, absorbida I, y transmitida

l,, esigual a la intensidad de la radiacion incidente:

ly=1,+1,+1,

La parte de la radiaciéon que se refleja al incidir sobre una superficie pulida
de vidrio transparente sigue las leyes generales de la reflexion. La relacion

entre la intensidad del haz reflejado |, y la del haz incidente |, se denomina

reflectancia:
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y define el denominado coeficiente de reflexion R, que es una caracteristica
propia del medio reflectante y que depende de su indice de refraccion. Estos
valores nos permiten conocer la cantidad de radiacion que se pierde durante el

proceso.

Para un vidrio comun de indice de refraccion n =1.5, la perdida por reflexion
qgue sufre el haz de luz considerando el medio es aire esta dado por 0.04,
determinado por la relacién de Frensel R= (1.5-1)%/(1.5+1)%. Es decir, cada vez
qgue el haz luminoso atraviesa una superficie limite vidrio-aire, su intensidad se
reduce en un 4%. Por lo tanto en un vidrio comdn la intensidad luminosa,
después de la incidencia sobre la primera cara, quedara reducida al 96% vy al
atravesar la segunda cara volvera a disminuir en un 0.04, quedando reducida a
un 92 o dicho de otra manera las pérdidas de reflexion que ocurre por ambas
caras son iguales a 8% [10,11]; cuando tiene presencia de colorantes, la
transmitancia es menor a 92% y por ende la absorbancia mayor a cero. En la
Figura 14, se aprecia el cambio de intensidad del haz de luz al pasar en una

superficie de vidrio plano [22].
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Reflection loss at the entry
surface depends on the
refractive index

N7
Incident light i 1
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Figura 14. Cambio de intensidad del haz de luz al pasar a través del vidrio
plano.

Ademas de estas dos propiedades Opticas, los vidrios presentan absorcion.
Esto se produce como resultado de la interaccién de sus componentes con la
radiacion que incide sobre él. Esta absorcién Optica es una funcion del espesor
d de la muestra, de la concentracion c de la sustancia absorbente (colorante) y
del coeficiente de extincion molar &, que es una magnitud caracteristica que
depende del a composicion del vidrio, de la temperatura a la que se efectle su
medida y de la longitud de onda empleada. Llamando |, a la intensidad de la
radiacion incidente e | a la radiacion transmitida por el medio absorbente se
cumple:

I =1,
Que es conocida como la expresion de Lambert-Beer.

La relacion:
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Se denomina transmitancia. El logaritmo neperiano de su valor inverso

recibe el nombre de absorbancia:

D

Il
(@)
—_ |O—
Il

Estas magnitudes dependen del espesor de la muestra y de la
concentracion de absorbente. Por eso, para mejor caracterizar, con
independencia de tales variables, el comportamiento de absorcién éptica del
vidrio debe recurrirse preferentemente a la determinacién de la absortividad:

a A
d

Que constituye una caracteristica propia del vidrio independientemente de

su espesor o al calculo de su coeficiente de extincibn o de absorcion molar,

llamado también absortividad molar:
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3.2 Espectro electromagnético

En el sentido clasico, la radiacion electromagnética se considera que es en
forma de onda, que consiste en componentes de campos eléctricos y
magnéticos que son perpendiculares entre si y también a la direccion de

propagacion.

En la Figura 15 se muestra el espectro electromagnético que abarca desde
los rayos gama (emitidos por materiales radioactivos y con longitudes de onda
de 10 nm) hasta las ondas de radio frecuencia con longitudes de onda de unos

10°> mm pasando por los rayos X, ultravioleta, visibles e infrarrojos [23].

Energy (eV) Wavelength (m)
Frequency (Hz)
108 — 35 10714 — Visible spectrum
T 10 — N wavelength
6 — _12 0.4 pum 1
- y-Rays 10°|— 1020 107 — / \ Violet
\ | I I, 3
Wb [— _10 !
X-Rays 104 — 1018 10729 |— 1 angstrom (A) / Blue
- — 1 nanometer (nm) / X
— /! I— M
2 -8 _ / 0.5 pm
UItrjt_ioIeT 10%1—= 1016 — 10 / Green
Visible 0 - 6 - -
10M — 107° — 1 micrometer {gm) Y
f T 1044 - \
— — 4
Infrared 102l - 104 \ 0.6 pum
y 1012 — o
r L - — 1 millimeter {mm) \
i Al 10?2 1
rvyiriwaue 10 olol \'-.\ J Red
y — [— '\ W
- = n — 0.7 pm
106 . 10? — 1 meter (m) #
10% —
Radio, TV —
108~ . 102 —
108 — ,
— — 1 kilometer (km)
-10 B 4l
v 1077 — 10

Figura 15. Espectro de radiacion electromagnética [23]

31



3.3 Radiacion solar

La energia que emite el sol o radiacidon solar es la energia que tiene interés
para los vidrios de control solar y se refiere a aquella que llega a la tierra [24],
dividida en tres regiones, ultravioleta, visible e infrarrojo cercano. Para el caso
de la determinacidon de propiedades opticas tales como % transmision de luz

existen Normas aceptadas internacionalmente.

De este modo, la transmision de luz (TL) se evalla en esta investigacion
usando el iluminante A (vidrio automotriz) o D65 (vidrio arquitecténico) a 2°del
observador, también conocido como 1931 C.I.E Publication. 15.2, ASTM E-308
[25]; el intervalo de longitud de onda utilizado para estos fines es de 380 a 780

nanometros, integrando valores en forma numérica con intervalos de 10 nm.

780nm

jD(x)x T(A) X V(L) x di
%TL = 380nn7]80nm
jD(x) X V(1) X d
380nm
Donde: V (1) = sensibilidad luminosa del ojo

D (1) = distribucion de la energia espectral de la fuente luminosa

tipo normalizada lluminante A (automotriz) o D65.(arquitectonico)

d A =intervalo de longitud de onda

La transmision de energia solar (Ts) que representa el calor directo que
pasa a traveés del vidrio de forma directa, se evalua de 300 a 2500 nm a
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intervalos de 5, 10 y 50 nm, la forma numérica de calculo utiliza como estandar
ISO 9050 (2003) e ISO DIS 13837 que a su vez se apoya en el estandar 1SO

9845-1, [26,27,28].
%Tuv (400)=3  %Ti EA(n)

Donde T es latransmision para cada rango solar desde A1 hasta An
EA(n). Es la energia solar normalizada calculada en forma

trapezoidal en el intervalo de longitud de onda [AL].

En relacion al calculo de la transmisién de radiacion de transmision
ultravioleta (Tuv), se involucra unicamente el intervalo de 300 a 400 nm con
incrementos de 5 nm, la forma numérica de célculo, se basa también en ISO

9050 (2003) e ISO DIS 13837,
2500
0 — )
%Ts(15)=D, _ = %Tr EA(n)

Donde T es latransmision para cada rango solar desde A1 hasta An
EL(n). Es la energia solar normalizada calculada en forma

trapezoidal en el intervalo de longitud de onda [AL].

La Figura 16 muestra espectro de radiacion solar y espectro de transmision
del vidrio claro 3 mm y la Figura 17 el balance de calor del mismo, evaluado con
ISO 9050 [27], indicando las propiedades épticas de interés en este proyecto
(TL, Ts y Tuv) y puntualizando otras como: absorcioén solar (ae) = (100-%Ts-

%Rs) y el calor total transmitido o factor solar (g) = Ts + calor al interior (qi).
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Figura 16. Espectro de radiacién solar [24] y transmision vidrio claro 3 mm

vAg
Lk
L v Q Vidrio Claro 3.0 mm
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Figura 17. Balance de calor vidrio claro evaluado con ISO 9050 [27]
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La determinaciéon y cuantificacion de las transmisiones se efectla a través
del espectrofotometro, para el caso de Vitro se cuenta con un equipo Modelo

Cary 5000 de la Cia Agilen Technologies.

3.4 Medicion del color del vidrio

El color esta asociado al efecto de la radiacion electromagnético sobre el
vidrio, en la regiéon de 380 a 780 nm; los seres humanos lo percibimos como
color. Los vidrios con ausencia de colorantes del tipo extra claros o de bajo
contenido de hierro “low iron glass” [29, 30], practicamente son incoloros. Sin
embargo en este proyecto se enfoca a un vidrio con tonalidad azul y por ello es

importante explicar su determinacion.

Con el propésito de evitar la subjetividad en el color, debido a que cada
persona puede percibir el tono de manera diferente. En 1931 la CIE
(International Comission on Lighting) establecio las funciones x, y y z. Estas
funciones cuantifican la sensibilidad, para los colores rojo, verde y azul,
respectivamente del observador humano promedio, definido como observador
patrén 2°. En 1964, se volvieron a repetir resultando de ellos el observador
patron de 10° [31,32]. Este tipo de diagrama se conoce como grafica de color o

cromaticidad.

Otro parametro que también influye en la determinacién del color es la

fuente de iluminacion; por ello CIE también define las caracteristicas
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espectrales para las diferentes tipos de iluminantes tipicos, en este proyecto de
investigacion se emplea el D65, que significa promedio de luz de dia
(considerando region uv) y el color esta correlacionado a la temperatura del

cuerpo negro a 6500 K.

El concepto de valores tristimulos X, Y y Z de cualquier objeto, se obtienen
los valores para el iluminante, la trnansmision del vidrio y las funciones del del
observador patron y definen el color (rojo, verde y azul) , sin embargo no es facil

de visualizar [33].

X=3"2T(h) x Xy () x EA(D65) x AL

380

Y=>""T(2) X Y, (2) x EA(D65) x AL

380

Z=>""T(A) x Zy (2) x EA(D65) x A4

380

Donde:

X Es el valor tristimulus X que representa el color rojo.

Y Es el valor tristimulus X que representa el color verde.

Z Es el valor tristimulus X que representa el color azul.

T (M) Es la transmitancia en funcion de la long. de onda A

X10 (1) Es la respuesta normalizada del ojo humano al percibir el
color rojo en base al observador estandar de 10° (1964).

Y10 () Es la respuesta normalizada del ojo humano al percibir el
color verde en base al observador estandar de 10° (1964).

Zio (M) Es la respuesta normalizada del ojo humano al percibir el
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color azul en base al observador estandar de 10° (1964).
E 1 (D65) Es la energia normalizada de radiacion solar en base al
iluminante estandar D65 (luz de dia).

AL Es el intervalo de integracion numérica en longitud de onda.

Debido a que los colores XYZ no se entienden facilmente, en términos del
color del objeto, se han desarrollado otras escalas de color basadas en
espacios tridimensionales de color entre ellas las mas conocidas son Hunter
Lab (1958) y CIELAB (1974) [25,32 ]. En este proyecto se usa la segunda. En la

Figura 18 se presenta el diagrama de color.

Figura 18. Representacion del color espacial CIELAB de un solido

Eje L* luminosidad O es opaco 1 es transparente
Eje a* Rojo-verde. Valores (+) rojos, (-) verdes y cero neutro

Eje b* Azul-amatrillo. Valores (+) amarillos, (-) azules y 0 neutro
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Todos los sistemas se basan en los espectros de transmitancia o
reflectancia que presentan los materiales para realizar los calculos iniciales
valores de tristimulus. Las variables de color L*, a* y b* del sistema de color
CIELAB 1976 son calculadas a partir de los valores tristimulus en base a las

siguientes ecuaciones:

L* = 116 (Y/ Yn)*® - 16 @ Y/Yn > 0.008856

a* = 500 [ (X/Xn) ¥ - (Y/Yn) 3] @ X/Xn > 0.008856

@ Y/Yn > 0.008856

b*

200 [ (Y/Yn)® - (zZ/zn) ] @ Z/Zn > 0.008856.

Donde (ASTM E 308) :

X, Y, Z Son los valores tristimulus obtenidos de cada muestra.
Xn= 9481 Para el iluminante D65 y 10° de observador.
Yn = 100.00 Para el iluminante D65 y 10° de observador.
Zn =107.30 Para el iluminante D65 y 10° de observador.

Los valores del sistema de cromaticidad, que se representa en forma
bidimensional se calculan en base a una normalizacién de los valores
tristimulus, es decir, mediante la relacién de cada una de las variables entre la
sumatoria de las tres, tal como se aprecia a continuacion.

X
X =
X+Y+Z
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Y = XiY+z
X
zZ=———
X+Y+Z
Donde:
X, Y,z Son los valores de cromaticidad y estan en funcion al
iluminante y al observador estandar considerados.

X, Y, Z Son los valores tristimulus, rojo, verde y azul

respectivamente.

Adicionalmente : x+y +z = 1; debido a la normalizacion efectuada, por lo
que conociendo dos de estas variables la siguiente esta definida, lo que permite

una representacion grafica simple en dos dimensiones.

3.5 Vidrio coloreado

Desde su aparicion, se han incorporado al vidrio elementos adicionales a las
materias primas originales que le dan forma (arena silice, soda, dolomita,
caliza). Estos elementos, aumentaban en un principio su valor estético
proporcionandoles diferentes y muy variadas coloraciones pero posteriormente
también mejorando su eficiencia energética brindando mayor confort ambiental,

proteccion y ahorro en los sistemas de climatizacién.
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Generalmente estos elementos son constituidos por 6xidos metalicos que se
encuentran muchas veces como impurezas de las materias primas o que se
adicionan intencionalmente y de manera controlada en la formulacion del vidrio.
Los 6xidos que se utilizan con mayor frecuencia en los vidrios fabricados
industrialmente son los de metales como el hierro, cobalto, niquel, manganeso,
cobre, titanio, cromo y vanadio; que son incorporados a la masa vitrea junto con
las materias primas y que pueden ser manipulados de acuerdo a las
condiciones del proceso para lograr coloraciones que pueden ir desde el
marron, rosa, azul, verde, amarillo, hasta tonos grisdceos o0 bronces como

resultado de la mezcla de varios de estos 6xidos.

3.5.1 Elementos de transicion

En este proyecto de investigacion, interesan los elementos de transicion de
la primera serie de transicién, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, y Zn. Todos
ellos tienen la configuracion 1s® 2s? 2p° 3s? 2p® 3d" 4s?, donde n varia de o a

10. En general estos elementos exhiben las siguientes caracteristicas [34]:

1) Todos son metalicos.
2) Todos son duros, resistentes con altos puntos de fusion y ebullicion y
buenos conductores del calor y electricidad.

3) Forman aleaciones entre ellos y con otros elementos metalicos.
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4) Muchos de ellos se disuelven en acidos minerales, pero hay algunos que
nos los afectan los acidos simples.

5) Con muy pocas excepciones presentan valencia variable y sus iones y
compuestos son coloreados en uno o0 en casi todos los estados de
oxidacion. Esta propiedad es justamente el interés de estudio en el vidrio.

6) Debido a los niveles parcialmente llenos, pueden formar compuestos

paramagnéticos.

Los elementos de transicion también conocidos como 3d pueden ser
adicionados como parte de la composicién de un vidrio, desarrollando un color o
una funcion especifica como puede ser bloqueo de transmision ultravioleta
(Tuv) o transmision infrarroja (Tir). El color generado, depende de varios
factores entre los que pueden citarse la concentracién del componente, el
estado de Oxido-reduccion, el tipo de ligando junto al que se encuentra, el

espesor de la muestra y en algunos casos la composicion base del vidrio.

Los electrones en los subgrupos de este sistema periddico son
particularmente méviles como lo indica su tendencia a cambiar su valencia.
Cuando estos elementos son introducidos en el vidrio causan un efecto en la
resonancia de absorcién en los electrones externos cuando son irradiados bajo
el efecto de la luz blanca. Usualmente cantidades discretas de energia son
absorbidas en ciertos rangos de longitud de onda, de tal forma que la luz
irradiada pierde grandes proporciones que se manifiestan en forma de bandas o

picos de absorcion [35].
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Asi, la coloracion de los vidrios 3d por iones de metales de transicion se
debe a transiciones electréonicas entre niveles de energia degenerados
normalmente de electrones d. La descripciébn detallada del mecanismo se
explica a través de la teoria de campo cristalino o campo ligando. Los niveles
electronicos 3d son idénticos en la energia a los iones libres. Sin embargo,
cuando un ion de metal de transicibn estd rodeado por algunos aniones,
llamados ligandos, como en un vidrio o cristal, la interaccion de los campos
eléctricos provoca un desdoblamiento pequefio de los niveles de energia. La
magnitud de éste desdoblamiento es una funcién de la intensidad de campo, el
namero y arreglo geométrico de los aniones vecinos. El nimero de niveles
diferentes formados es un funcion de la configuracion electronica y niumero de
coordinacion del catidén. Las diferencias de energia que comunmente resultan
para iones 3d de metales de transicion de los campos de ligando estan en el
intervalo de 1 a 3 eV, la absorcion de fotones por transiciones electronicas entre
desdoblamientos de los niveles 3d da como resultado la coloracién visible [36].
Muchos de los iones de metales de transicion se encuentran en coordinacion
octaédrica o tetraédrica en el vidrio. Un cambio en el nimero de coordinacion
resultara en una diferencia en el desdoblamiento de energia y dependiendo del
namero de electrones 3d presentes, posiblemente un cambio en el nimero y

posiciones relativas de las transiciones electronicas potenciales [37].

En la Tabla Ill, se presentan los colores obtenidos por varios elementos

polivalentes en un vidrio silico-sdédico-calcico a temperatura ambiente. Los
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colores pueden variar un poco en funcion de desviaciones en composicion

debido a diferencias del estado de coordinacion [37,38].

Tabla Ill.

Color desarrollado por varios elementos polivalentes [38]

Elemento | Valencia |Estado de coordinacion Color
3+ tetraédrico amarillo
Fe .
2+ octaédrico azul-verdoso
Ni 2+ café
Co 2+ tetraédrico azul
6+ Amarillo
Cr 4+ azul
3+ Octaédrico verde
3+ azul-violeta
2+ Azul turqueza
Cu .
1+ incoloro
3+ octaédrico purpura
Mn .
2+ octaédrico -
4+ -
Ce 3t -
Fe/lS |Fe3+/S2- tetraédrico café-ambar

3.5.2 Efecto del 6xido de hierro (Fe,O3) en vidrio silico-sddico-calcico

Sin lugar a dudas el hierro es el elemento de transicion mas estudiado en la
industria del vidrio plano, asi como el mas usado en vidrios de control solar y

también el mas dificil de eliminar en vidrio Opticos o en aquellos donde se
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buscan los niveles mas altos de transmision de luz. Su presencia es inevitable

en las materias primas comerciales (arena, dolomita y caliza, principalmente).

El hierro esta presente en el vidrio (silico-sddico-célcico) en dos estados de
oxidacion: como 6xido ferroso (FeO) y oxido férrico (Fe,O3). Cada estado de
oxido reduccién confiere diferentes propiedades; el ion ferroso tiene una amplia
y fuerte banda de absorcion centrada a 1050 nm, lo que se traduce en
disminucién de radiacion infrarroja. Ademas, esta banda se extiende hacia la
region del visible disminuyendo la transmision de luz e impartiendo una
coloracion azulosa en el vidrio; por otro lado, el ion férrico presenta una fuerte
banda de absorcién localizada a 380 nm que impide la transmision de radiacién
ultravioleta a través del vidrio y otras dos bandas débiles en la region visible
localizadas entre 420 y 440 nm, lo que provoca una ligera disminucion de

transmision de luz y una coloracion amarillenta en el vidrio [38,39].

El equilibrio entre el 6xido ferroso y férrico tiene un efecto directo en las

caracteristicas del color y transmitancia del vidrio.

% Fe *+2 (Ferroso) = FeO X 100
Fe203 total
% Fe +3 (Férrico) = Fe203 X 100
Fe203 total

Lo anterior significa que cuanto mayor sea la cantidad de hierro férrico
(Fe*3) presente en el vidrio, mayor sera la absorciéon de la radiacién ultravioleta

y la transmision de luz aumentara; asi como la tonalidad amarillenta; pero, si el
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contenido del hierro ferroso (Fe*2) aumenta como resultado de la reduccién
quimica de Fe20s3, la absorcion de la radiacion infrarroja aumentara, pero la
absorcién de la radiacion ultravioleta disminuye y la transmision de luz también

(indeseable).

La combinacién de ambos iones da como resultado el color verde tipico de

los vidrios comerciales.

Fe*" (Amarillo) «— Fe” (Azul) [Amarillo +Azul = Verde ]

En el vidrio, ambos iones se encuentran en equilibrio existiendo mayor
cantidad de uno u otro dependiendo de las condiciones de éxido-reduccién que

se tengan en mezcla o atmaosfera de fusion.
2Fe> 03 4_' 4FeO + O,

Tradicionalmente en la industria del vidrio, la relacién Fe®'/(Fe** + Fe®"),
ambos expresados como Fe,0g3, representa el estado de reduccion del vidrio o
bien el % ferroso y se sigue como patrén para cualquier referencia del mismo.
En la Figura 19, se pueden apreciar las bandas y picos de absorcién producidas
los iones ferroso Fe?"y férrico Fe*" debida a la incorporacién de éxido de hierro

a los diferentes tipos de vidrio comerciales.

La variacion de la concentracion de FeO en relacion a Fe,Os, da lugar a un
cambio de color en el vidrio. El desplazamiento de la tonalidad pude modificarse
desde el amarillo (menor Tuv, mayor TL y Ts) pasando por el verde, azul hasta

alcanzar el &mbar. El color cambia de la siguiente manera [7]:
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Figura 19. Comportamiento del 6xido de hierro (Fe,O3) en los vidrios
comerciales
Amarillo — Bajo ferroso (12%) — Alta TL (alto i6n férrico)
Amarillo-Verdoso (16%)
Verde-Amarillento (20%)
Verde (25% valor tipico vidrio verde)
Verde Azuloso (29%)
Azul Verdoso (35%)
Azul (50%)
Verde Olivo (60%)
Champagne (65%)
Ambar — Alto ferroso (75%) — Baja TL (bajo i6n férrico)
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Para controlar el equilibrio entre el 6xido ferroso y férrico necesario para
lograr un vidrio de control solar, es necesario establecer la condiciones; en
mezcla y atmaosfera de fusion; para el primer caso, se ajusta la concentracion
de agentes reductores entre otros el carbon y oxidantes tales como sulfato de
sodio y nitrato de sodio. Por lo que se refiere a condiciones de fusion, es
necesario ajustar la atmosfera con mayor o menor contenido de oxigeno; en

funcién del desempefio térmico y tonalidad del vidrio deseado.

El porcentaje de reduccion del hierro, puede ser determinado a través de la
medicion de la transmitancia de la muestra medida a la longitud de onda de

1060 nm via el espectrofotometro [14,40]:

— |

Densidad 6ptica = Log ( -2 )

To = 100 menos las pérdidas estimada por reflexion es 92, Transmision a

1060nm.

Después la densidad Optica se usa para calcular el % de reduccién o
ferroso:

110 (Densidad optica )

% Ferroso = -
Espesor(mm) (%Fe,O,quim)

El ion ferroso Fe?" esta presente en el vidrio silico-sddico-célcico en forma

de compuesto hexa-coordinado, tomando una estructura octaédrica [37,39]

El i6n Fe®* tetra-coordinado (FeO,) es un formador de red y origina ferritos

oscuros en el vidrio; mientras que Fe** hexacoordinado (FeOg) actlia como
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modificador de red y llena huecos en la red del vidrio y su coloracion es débil

[37,38,39].

3.5.3 Efecto del 6xido de cobalto. (Co304) en vidrio silico-sédico-calcico

Los iones Co®" (configuracién electénica 3d’), poseen un enérgico poder
colorante, en bajas concentraciones menores a 5 ppm son capaces de impartir
tinte azuloso al vidrio. Comunmente adoptan una configuracion tetraédrica
[Co0"0.] que originan dos bandas triples de absorcién; una absorbe a 535, 595 y
645 nm; region final del rojo, dando como resultado la apariencia azul; y la otra
en el infrarrojo con maximos a 1400nm, 1600nm y 1800 nm, esta ultima es muy

débil.

El Co?* es quiza el colorante mas empleado en vidrios de color, posee una
estabilidad quimica y ello hace que no se presenten alteraciones de color por
cambios en la condiciones de oxido-reduccion. [10,37,39]. En la figura 20 se

presenta el espectro tipico del Co304 (140 ppm).

Algunas veces al Co?* aunado al selenio (Se) se utilizan como decolorante
fisico, en particular cuando se quiere ocultar la tonalidad verdosa indeseada en

vidrios de bajo hierro.
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Figura 20. Comportamiento del 6xido de cobalto (Co30,) en los vidrios silico-
sodico-calcicos

3.5.4 Efecto del 6xido de titanio (TiO2) en vidrio silico-sédico-calcico

La forma mas estable del titanio en los vidrios es la tetravalente (Ti*"), lo que
se explica por su configuracién electronica 3d° y es incolora [10]. La forma
trivalente podria conferir coloracion, sin embargo este efecto no se encuentra
en el vidrio silico-sédico-céalcico [39]. EI documento "Efectos de dioxido de
titanio en vidrio" [41], describe el interés que ha estado mostrando el dioxido de
titanio como un constituyente del vidrio. Los efectos producidos por el uso de

diéxido de titanio, incluidos los comentarios de que el TiO, aumenta en gran
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medida el indice de refraccion, aumenta la absorcion de la luz en la region

ultravioleta (ver Figura 21) y que es menor la viscosidad y tension superficial.

Efecto de TiO2
100

===00% TiO2  ===0.25% TiO2

90

. /
. /

) //

) /

. /J
o 7

280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Longitud de onda (nm)

%Transmitancia

Figura 21. Comportamiento del 6xido de titanio (TiO,) en los vidrios silico-
sédico-calcicos [6]

De los datos sobre el uso de dioxido de titanio en esmaltes, sefialaron que el
TiO, aumenta la durabilidad quimica y actia como un fundente. En general, los
vidrios claros que contiene diéxido de titanio pueden ser encontrados en todos
los sistemas comunes de formacion de vidrio (boratos, silicatos y fosfatos). Las
distintas regiones de formacion de vidrio para sistemas que contienen diéxido
de titanio no se agrupan en un mismo lugar, ya que la organizacion de la
discusion se basa mas en las propiedades y usos de vidrios que contienen

diéxido de titanio mas que en su sola constitucion.
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3.5.5 Efecto del 6xido de cobre (CuO) en vidrio silico-sédico-célcico

El 6xido de cobre confiere normalmente al vidrio silico-sédico-célcico una
coloracion azul turqueza y una disminucion de transmision de luz debida a una
amplia banda de absorcion localizada en la region visible, centrada a 780 nm
aprox (ver Figura 22); sin embargo, esta banda se extiende hacia las regiones
del infrarrojo cercano y ultravioleta, provocando una ligera disminucion de este
tipo de radiaciones en el vidrio. La coloracion azulosa se asocia a la presencia
del ion cobre divalente, pero el cobre puede estar presente en estado

monovalente y no dar color.
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Figura 22. Comportamiento del 6xido de cobre (CuO) en los vidrios silico-
sédico-calcicos [37].
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Por lo tanto, la coloracion y las propiedades que confiere este compuesto
dependen de no solo de la cantidad de cobre presente en el vidrio, sino

también del equilibrio entre los dos estados de oxidacion [10].

El 6xido de cobre, no se usa en altas concentraciones en el vidrio flotado,
debido a su reduccién en la cAmara de estafio que maneja una atmosfera

reductora. Se han usado concentraciones mayores a 100 ppm [42].

3.6 Vidrios de control solar

El vidrio de control solar es un término que se aplica a los productos de alta
tecnologia de la industria vitrea que permiten que la luz solar pase a través de
sistemas de envidriado (ventanas y parabrisas) y al mismo tiempo, absorbe o
refleja gran parte del calor del sol hacia el exterior; como resultado de estas
modificaciones, el espacio interior permanece iluminado y se mantiene mucho
mas confortable de lo que estaria si se empleara vidrio convencional, por
consecuencia se requiere mucho menor consumo de energia en sistemas de
aire acondicionado que se traduce en menor contaminacion y reduccion de
costos. Las aplicaciones tipicas del producto para control solar incluyen vidrios

para los mercados automotriz, residencial y comercial.

En general, las modificaciones de la transmitancia solar y las caracteristicas
de reflectancia se consiguen mediante cambios de composicion del vidrio de

base silico-sodico-calcico o por la aplicaciobn de recubrimientos reflejantes
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multicapa a través de la deposicion quimica de vapor (CVD) o deposicion fisica

de vapor (PVD).

Existen algunos estudios que han propuesto algunos modelos para estimar
propiedades algunos de ellos basados en regresiones multiples para lel control
y optimizacion de propiedades del vidrio silico-sodico-calcico, utilizando sulfato

como afinante [43].

En la Tabla IV, se presentan vidrios comerciales de control solar

comparados con el producto claro convencional.

Tabla IV

Vidrios comerciales de control solar [44]

Thickness RHG | U Sum |U winter
Product Name Tuv | Tsol| Rsol | Tvis|Rvis| SHGC
(mm) (W/m2)|W/m2 K| W/im2 K

Clear Float Glas: 6 64% 77% 7% 88% 8% 0.82 634 5.25 5.82

Tintex® 6 30% 45% 5% 76% 7% 0.60 477 5.25 5.82
Filtrasol® 6 22% 44% 5% 45% 5% 0.59 474 5.25 5.82
Vitrosol® 6 22% 51% 6% 53% 6% 0.64 505 5.25 5.82

Puede apreciarse que la transmision solar (Ts) se reduce de 77% para el
vidrio claro normal hasta valores de 44% para un producto Filtrasol (gris); en
este caso se sacrifica transmision de luz, ya que esta se modifica desde 88
hasta 45%. En el caso del vidrio Tintex (Verde) el efecto en luz es menor y se
mantiene en 76%. En ciertos desarrollos arquitectonicos y en la industria

automotriz el valor de transmision de luz es un parametro deseado y regulado
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por normas federales (vidrios de parabrisas y puertas laterales),

respectivamente [9].

3.6.1 Estado del arte vidrios de control solar de tonalidad azul

La coloracion de este tipo de vidrios se logra por la incorporacion de 6xidos
metalicos al vidrio. El nivel de absorcion o control solar estd determinado por los

tipos de colorantes y sus concentraciones.

Los principales colorantes para la produccién de vidrio de absorcion de calor
son los 6xidos de hierro (Fe;O3) para absorcion de ultravioleta e infrarrojo en
combinacion con los 6xidos de los siguientes métales de transicién: Co, Cr, Cu,
Ni, Mn, V, Se elemental y otros, asi como sustancias que absorben en el ultra -
violeta regién tales como o6xidos: CeO,, TiO,, V,0s; [45-50]. En la Tabla V se
muestra un andlisis de patentes relacionadas con vidrios de control solar de

tonalidad azulosa.

La coloracion azul puede ser obtenida por la adicion de 6xido de cobalto
(Co30,4) a la composicion del vidrio; otra forma de colorear el vidrio de azul tal
como se describe en la patente de PPG [46,49] es usar Unicamente Fe,O3
logrando un ferroso cercano al 50% (%FeO/%Fe,03 total), estos niveles de
ferroso presentan problemas de fundicidon y coloracion en un horno de vidrio
convencional, debido a que se obliga a buscar condiciones de reduccion

extremadamente altas que ponen en riesgo de aparicion de infundidos (silica
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libre) y la posible aparicion de coloracion tipo ambar por la formacion de centros

de color de FeS [51].

Tabla V

Andlisis de patentes vidrios de control solar azul- verde azul

NO. PATENTE EP0820964B1 5.688.727 US 5,344,798 US 5,070.048 US 6.313.053 B1 7.670.977
Infrared and ultraviolet w "‘T’L"a'?d_ Blue glass composition
TITULO Blue Coloured Glasses radiation absorbing blue w BIM'_?S—S w intended for the
e i absorbing glass:es and compositions absoring blqg glass T AT RhTS
dlass COMPRtion method of producing same composition -
FECHA dic-01 November 18, 1997 Sep 61994 Dec 31991 Nov 26 2001 March 2, 2010
COMPARNIA Pilkington PLC PPG Industries Ohio, Inc. Central Glass Compay, Limited| Ford Motor Company PPG Industries Ohio, IngSaint-Gobain Glass France
AUTOR Flyes - Stanley - Eaves Shelestak , etal. Morimoto, et. Al. Boulos - Best - Surow iec Shelestak Teyssedre, etal.
Min Max Min Max Min Max Min Max Min Max Min Max
Si0, 65 75 66 75 68 73 68 75 66 75 64 75
Na,O 10 18 10 20 12 16 10 18 10 20 10 18
Ca0 4 14 5 15 7 11 5 15 5 15 5 15
MgO 0 5 0 5 2 4.2 0 10 0 5 0 5
Al,O3 0 5 0 5 0.1 3 0 5 0 5 0 5
K20 0 5 0 5 0.5 3 0 5 0 5 0 5
SO; 0.05 0.18
Fe,03 0.4 1.1 0.53 1.1 0.3 0.9 0.29 0.43 0.4 1 0.2 0.51
Redox % 0.25 0.35 0.35 0.6 <0.35
V,0s (ppm) 0 75 0 400
Cr;03 (ppm) 0 100 0 100 10 300
FeO/Fe,03Tot 20 40 0.44 0.71
Se (ppm) 0 3 0 1.5
NiO (ppm) 0 10 35 72
CeO, 0 1 0.1 0.8 0 1
TiO, 0 0.5 0 1 0 0.5
CuO 0 400
Co30, (ppm) 10 75 5 43 0 107 54 55 4 43 11 53.6
MnO, 0 0.1 0 0.1 0 0.1
SnO, 0 2 0 2
Nd,O3 0 0.5 0 0.5
MoO; (ppm) 0 100 0 100
ZnO 0 0.5 0 0.5 0 0.5
LTa >50% >55% > 60% 51% 57% >55% >60%
>70
TUV <35% < 60% <25% < 60%
TS <34% <55% <50% <55%
ADom 480 487 489 495 505 481 483 485 489 485 489
% Pureza >6 3 18 5 9 12 14 3 18 <13
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3.7 Objetivo general

Diseflar una nueva composicion que permita a Vitro ofrecer un producto
para competir con los existentes en Norte América (Blue-Green de Pilkington) y
Japon (Asahiblue), tanto en color como en propiedades Opticas tales como

proteccion ultravioleta, transmision de luz y reduccion de transmision solar.

3.7.1 Objetivos particulares

e Definir los rangos de composicién de 6xidos de hierro (Fe;O3) y

cobalto (Co30,4) para alcanzar una tonalidad azul aqua.

Mercado Arquitectonico: Transmision visible (TLDes) > 60%
Mercado automotriz: Transmision visible (TLA) > 70%
Transmision solar (Ts) <60%

Transmisién ultravioleta (Tuv) < 50%

e Proporcionar una composicién que sea econémicamente competitiva

y capaz de ser escalada a nivel industrial.

e Definir factibilidad legal del disefio de la nueva compaosicion.
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CAPITULO 4

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe el desarrollo experimental aplicando al
desarrollo del vidrio verde azuloso. Las etapas se presentan en la Figura 23,
donde se pueden apreciar en cuatro bloques, (enmarcados en rojo), que indican

las partes principales de un nuevo desarrollo:

IDENTIFICACION
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Figura 23. Secuencia de desarrollo de un nuevo producto
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A continuacion se explicaran cada una de ellas y en su caso, las técnicas

utilizadas para su que se lleven a efecto.

4.1 Disefio basico

El disefio basico, se basa en la técnica de “Disefo alrededor de” que
consiste en un estudio de arte previo: revision exhaustiva de informacion a
través de revistas, folletos, documentos técnicos y patentes relacionadas a
vidrios de control solar de coloracion verde azulosa. La informacion obtenida de
este estudio es la mas relevante y sirve como como base o fundamento tedrico,
tecnolégico y legal de dicho tema (Figura 24). Una parte importante del estudio
de arte previo es el estudio de arte previo patentado que es el resultado del
analisis de las patentes existentes, el cual arroja el estado actual de tecnologia
patentada y sus tendencias, el enfoque tecnolégico de la competencia e
identifica las tecnologias lideres, asi mismo, ayuda a determinar la factibilidad
legal para llevar a cabo un desarrollo y la posibilidad de evaluar la propia
tecnologia a fin de que puede ser patentada oportunamente [52]. (Informacién

descrita en la Seccion 3.6).
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PATENTE 1 PATENTE 2 PATENTE 3

DOMINANTE DOMINADA INDEPENDIENTE
A (Al A
B|l ——— ||B
o c|——|¢c
- o

Figura 24. Estado legal de la tecnologia

4.2 Pruebas de laboratorio

El procedimiento para la realizacion de pruebas de laboratorio consiste
primeramente en definir la composicién base del vidrio silico-sédico- calcico.

Para este estudio, se utiliza la siguiente composicion base:

% Peso Min Max
% SiO» 70.0 73.0
% Al,O3 0.3 1.0
% CaO 8.0 9.0
% MgO 35 4.5
% Na,O 13.0 14.0
% SO3 0.15 0.30
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4.2.1 Disefio de pruebas de laboratorio

a) Efecto comportamiento del 6xido de hierro (Fe,O3)

La primera serie de pruebas se disefia para analizar comportamiento Fe,O3

de 0.30 a 1.0% con incrementos of 0.04%. El propésito de esta serie es

cuantificar el efecto en propiedades Opticas y color.

b) Efecto comportamiento de los 6xidos de hierro (Fe;O3) — cobalto (Co304)

Esta segunda prueba tiene el objetivo de cuantificar el efecto del hierro a

diferentes concentraciones de cobalto:

% Fe,03 ppm Co304 variable
Serie 1 0.10 40 140 247
serie 2 0.35 40 140 247
Serie 3 0.90 40 140 247
Serie 4 1.43 40 140 247

c) Prototipos: 6xido de hierro (Fe;O3) — 6xido de cobalto (Co30,)

% Fes03 ppm Co304 variable
Serie 1 0.54 5 10 15
serie 2 0.44 5 10 15
Serie 3 0.36 10 15 20
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e) Design Around. Oxido de titanio (TiO,) — 6xido de cobre (CuO)

% Fe,03 ppm Co304 ppm CuO variable

Serie 1 0.44 15 100 | 200 | 300 |[400
% FeyO03 | ppm Co304 | ppm CuO % TiO2 variable

Serie2| 0.44 15 50 100 | 200 | 300 | 400

4.2.2 Realizacién de pruebas de laboratorio

Para ilustrar el procedimiento de manera visual, la Figura 25 muestra de
forma esquematica la secuencia de pruebas de laboratorio. El primer paso es
caracterizar las materias primas desde el punto de vista fisico para determinar
su distribucién granulométrica, humedad y tamafio de grano, asi mismo se
determina su composicion quimica via andlisis de fluorescencia (FRX). En el
Apéndice A puede observarse la composicion tipica de cada materia prima y

pesos para preparar 1 kg de vidrio.

La materia prima empleada para las fusiones fue la misma que se utiliza
para los vidrios flotados comerciales, con ello se buscan costos equivalentes a
los vidrios convencionales. La incorporacion de los oxidos de hierro (Fe,Os3),
cobalto (Coz04), cobre (CuO) vy titanio (TiO,) se calculo de acuerdo a una

composicién base silico-sddico-célcico fabricada via proceso flotado.
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Todas las mezclas se fundieron en crisoles de porcelana de 250 ml en un
horno de aire/gas a 1450 °C +10 durante 2:00 horas, controlando la atmosfera
de fusién ligeramente oxidante (1.5% + 0.5 exceso de aire), emulando las

condiciones de un horno de flotado industrial [52].

Fusién 1450 x 2 horas

i iy
Formacion 1280°C Recocido Desbaste y pulido

Evaluacion

y caracterizacién

en

espectrofotometro

Figura 25. Metodologia de pruebas de laboratorio

Con el fin de obtener mayor contenido de muestra, los crisoles se
recargaron después de 0:30 horas de iniciada la fusion y para lograr una
homogenizacion completa en la masa de vidrio se utiliz6 un agitador manual, el
cual consiste en una barra de platino simulando el sistema instalado en los

hornos de flotado.
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Una vez terminado el tiempo de fusion, se procede a descender la
temperatura de 1450°C hasta 1280°C con decrementos de 70°C/hora. El
propésito de este paso es la refinacidon secundaria y evitar la presencia de

burbuja en la masa de vidrio.

Cuando se logra la temperatura de 1280°C las fusiones se vacian y laminan
mecanicamente en una roladora y posteriormente se meten a un horno de
recocido a 760°C y se enfrian lentamente hasta una temperatura ambiente
durante 18 horas aproximadamente, este Ultimo paso permite cortar en Is

dimensiones deseadas.

4.2.2.1 Preparacion de la muestra y equipo de caracterizacion

Una vez recocidas las muestras, se cortaron en dimensiones de 5x7 cm
aproximadamente y desbastaron en un equipo Peter Wolter, utilizando carburo
de silicio en tamafos desde malla 80 hasta 1200; finalmente con la muestra al
espesor deseado se pulieron en el mismo equipo, utilizando un pafio con 6xido

de cerio como abrillantador.

La evaluacion optica se realizé en un espectrofotometro Cary 5000 UV-Vis-
NIR con muestras de 4.0 mm de espesor o mayor. Este método consiste en
hacer incidir un haz de radiacion de longitud de onda definida a través del
espesor del vidrio, determinando la cantidad de radiacién que pasa por el
material en relaciébn con la cantidad incidente, dando asi un porcentaje de

transmitancia.
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La determinacion de las propiedades Opticas tales como transmision
ultravioleta (Tuv), y transmision solar (Ts), se calcularon en base a las normas
ISO DIS 13837 [26,27], la transmision de luz (TL) se evalué conforme a
iluminante A (automotriz) y D65 (Arquitectonico) 2° del observador, también
conocido como 1931 [C.L.E Publication. 15.2, ASTM E-308 (1998)] [25]. La
medicion de color a transmision L*, a* y b* segun sistema de color CIELAB

1976 de acuerdo a ASTM E-308 [25].

4.3 Realizacion de prueba productiva

En este proyecto de investigacion se escalaron los resultados a nivel prueba

productiva, sin efectuar la prueba piloto.

La prueba productiva se planteé en un equipo multidisciplinario, donde
participaron areas: Comercial para definir volimenes de produccién, Contable
como responsable del costo, Operaciones como responsable del seguimiento y
ejecucion, asi como Tecnologia responsable de la definicion del producto y
condiciones operativas del proceso. La prueba consistio en escalamiento
industrial de las condiciones de operacion y composiciones definidas a nivel
laboratorio via prototipos. En esta etapa se siguen a detalle las condiciones de
operacion y efectian ajustes finos a las variables de composicion para optimizar
el desemperfio térmico del producto y el tono que se definié para el mercado. En

esta etapa se consolida el producto con la retroalimentacion del cliente.
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CAPITULO 5

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos de las

diferentes series de experimentos.

En la etapa de pruebas de laboratorio, se realizé la investigacion basica y de
detalle, soportada con modelos y prototipos. Se realizaron pruebas
experimentales. Se efectio el andlisis detallado del comportamiento de la
composicién y generd una plataforma técnica que sirvié de base para pruebas

posteriores.

Los resultados obtenidos se analizaron via graficos y tendencias. Al terminar
esta fase se evallan los resultados y se decidié efectuar una prueba productiva

obviando la prueba piloto.

5.1 Efecto del 6xido de hierro (Fe»03)

Tal como se plante6 en el disefio de experimentos, se realizaron pruebas

con adicién de oxido de hierro desde 0.30 hasta 1.0 % Fe,O3. Los espectros
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obtenidos en el rango ultravioleta — visible - Infrarrojo cercano y el efecto del

6xido de hierro en su estado de oxidacién Fe*" y Fe?* se muestran en la Figura

26, el efecto del Fe,O3 en vidrio siilico-sddio-calcico, se caracteriza por una

banda de absorcién centrada a 380 nm y otra menos intensa a 440nm atribuible

al ién Fe*" ademas de otra adicional centrada a 1100 nm atribuible a Fe?*.

—0.12% Fe203  ——0.54% Fe203 0.87% Fe203

100 ,Efecto Fe®*

90
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Figura 26. Espectros de vidrio silico-sédico- céalcico con adicion de 6xido de

hierro

Los resultados cuantitativos del % transmision ultravioleta (Tuv) y solar (Ts)

conforme a ISO/DIS 13837, asi como color y transmision de luz (T ») basado en

ASTM E 308 al espesor de 4.m mm se muestran en la Tabla VI [25-28].
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Tabla VI

Resultado de pruebas de fusiones con adicién de Fe,03

Prueba 1 2 3 4 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
%Fe203 03 034 038 042 046 050 053 058 062 068 0.72 0.75 '0.79 l_0.83 087 090 092 096 100
%Ferroso_26.0 258 260 258 260 273 26.0 260 259 267 256 250 262 260 260 260 261 260 258

%Tuv 614 588 562 538 514 479 465 450 431 403 386 386 357 341 335 316 309 295 283
%T A 845 835 825 816 806 800 79.6 778 769 755 750 751 731 722 715 707 703 695 687
%Ts 659 641 623 60.6 59.0 57.1 568 543 528 50.6 492 49.1 469 456 441 435 429 417 406

L* 941 938 934 930 926 923 921 915 911 905 90.1 902 895 89.1 886 884 882 878 874
a* -38 41 44 47 50 55 54 59 62 66 -71 -70 -74 77 83 82 -84 86 -89
b* 05 03 01 00 02 09 09 07 09 12 15 14 17 18 18 22 2.2 2.4 2.6

La figura 27, muestra de graficamente el comportamiento de las propiedades
solares (Tuv, Ts 'y TLA), tal como se comento en la seccion 2.3, su medicion se
basa Unicamente en la determinacién de radiacion que pasa de a través del
vidrio de forma directa, sabiendo que una cantidad, sera refleja y otra parte es

absorbida por el material (%Transmision + %Reflexién + %Absorcion = 100).

Como puede observarse en la Figura 27 y Tabla VI, el contenido de hierro
reduce la transmision ultravioleta (Tuv) desde 61.4 hasta 28.3%, la transmision
de luz (TLA) desde 84.5 hasta 68.7% y la transmisién solar (Ts) de 65.9 a
40.5% al modificar el contenido de 6xido de hierro (Fe,O3) de 0.3 hasta 1%,

manteniendo un ferroso promedio de 26%.

La Figura 28, muestra de manera objetiva en el sistema CIELAB a*b*[25] la
tendencia y ubicacion del color al incrementar el contenido de hierro (Fe,O3): el
color se ubica en el cuadrante verde-amarillo y se desplaza hacia verde en

mayor proporcién y al tono amarillo en menor magnitud.
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Figura 28. Comportamiento del color Fe,O3; diagrama a*b*
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Los resultados anteriores, explican por qué el 6xido de hierro en es uno de
los metales de transicion mas utilizados para el control solar de los vidrios

comerciales con la limitante principal de obtener un tono verde tipico.

5.2 Efecto de 6xidos de hierro (Fe,O3) — cobalto (Co30,)

La incorporacién de 6xido de cobalto al vidrio siilico-sédio-calcico, provoca
principalmente absorcion de luz en el vidrio, confiriendo a éste coloracién azul al
violeta, debida al estado divalente (Co?"), ya que el ion trivalente (Co®*") es muy
inestable [33] y bastan pequefias cantidades de Oxido de cobalto (Co30,4) para

que el color azul se desarrolle. La Figura 29 muestra efecto Fe,O3- C030,.

100 —145 ppm Co304 y 0.1% Fe203 —140 ppm C0304, 0.36% Fe203
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Figura 29. Espectros de vidrio silico-sédico- célcico con adicion de oxidos de
cobalto y de hierro
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En la figura 30, se presentan las muestras fisicas donde se observa el efecto

de Oxidos de hierro-cobalto, y la coloracion verde azulosa de su combinacién.

Inccremento
——— \ Fe203

. 0.36%Fe203 0.90% Fe203
* 0.0ppm Co304 0.0 ppm Co304

-

0.36% Fe203
40ppm Co304 0.90% Fe203 1.43% Fe203
40 ppm Co304 40 ppm Co304

/

{

N

0.10% Fe203
0.0ppm Co304

1.43% Fe203
0.0 ppm Co304

1

0.10% Fe203
40 ppm Co304

0.10% Fe203
145 ppm Co304

1.43% Fe203
145 ppm Co304

] 1.43% Fe203
0.30% Fe203 0.90% Fe203 127 ppm Co304
127 ppm Co304 127 ppm Co304

v

Incremento
Co304 Incremento Incremento
Co304 Co304

Figura 30. Comportamiento de los 6xidos de hierro (Fe,O3) — cobalto (Co304)

0.90% Fe203
145 ppm o304

0.36% Fe203
145 ppm Co304

0.10% Fe203
127 ppm C0304

Los resultados de estas pruebas indican que el 6xido de cobalto colorea al
vidrio claro de 0.10% Fe,0O3;, hasta el azul violaceo con 247ppm Co30,4 y al
verde obscuro de 1.43% Fe,;O3;, hasta el azul obscuro con las misma
concentracion de Co304. Las concentraciones intermedias entre los dos puntos

anteriores, presentan diferentes tonalidades azulosas.

En el diagrama de color CIELAB a*b* [25], se observa que el 6xido de

cobalto (Co30,4) desplaza el color del cuadrante verde amarillento al cuadrante
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azul verdoso. Conforme se incrementa el contenido de 6xido de hierro (Fe,03) y
oxido de cobalto Co30,, el vidrio se vuelve mas obscuro (menos transmision de

luz) y el tono azul se desplaza de manera proporcional (Figura 31).

T T 10
0.90 % Fe20  0.36% Fe203
Color atransmisign (ASTM E308) 1.43 % Fe203 0.0 ppm Co3 0.0 ppm Co304 «
0.0 ppm Co304 2
| Y A \ 5 2
U | I~
1.43% Fe203 0.10% Fe203 £
-a* (Verde) 40 ppm Co304 0.0 ppm Co3!
< i X

-85 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -0 + -5 T

0.10% Fe203
40 ppm Co304
1.43 % Fe203
145 ppm Co304 -10
\ -15
| l
1.43% Fe203 0.10% Fe203
127 ppm Co304 \ 145 ppm Co304

T

\

-30

Azul -b*

Figura 31. Comportamiento del color Fe,O3; — Co30, diagrama a*b*

Conforme a los resultados de las pruebas de laboratorio, se observo que la
transmision de luz (TL), se modifica fuertemente de acuerdo con el incremento
de cobalto (Co304) y la transmision solar (Ts) también se modifica, pero en
menor cantidad a consecuencia de la absorcion de luz en la region visible. La
transmision ultravioleta e infrarroja no son modificadas al adicionar 6xido de
cobalto, debido a que son funcion del estado de reduccion de oxido de hierro
del vidrio, asi como de la concentracion del hierro total. Los resultados de las

propiedades Opticas se pueden ver en la Figura 32.
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Fig. 32. Comportamiento de propiedades oOpticas del Fe,O3— C030,

Es importante mencionar que la disminucion de las propiedades Opticas es

aditiva, segun ley de Lamber y Beer [54]. Por ejemplo, para un vidrio azul, la

disminucién total de transmisién de luz (TL) estd en funcién de la absorcion

parcial de 6xido de hierro mas 6xido de cobalto.
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5.3 Prototipos. 6xido de hierro (Fe,O3) — 6xido de cobalto (Co30,)

Una vez que se logré entender el comportamiento 6xidos de hierro- cobalto,
se analizaron alternativas que pudieran competir con los productos del mercado
de Norteamérica, en particular con Pilkington, uno de los fabricantes mas

importantes a nivel mundial.

Los prototipos preparados se presentan en la Figura 33, en reuniones
celebradas con el equipo de Mercadotecnia y area Comercial se definié que el
producto deberia diferenciarse de la competencia (mas tonalidad azulosa), lo

que nos llevo a definir un tono equivalente como el indicado en tonalidad verde.

Prueba # 1 - 0.54% Fe203 ] Incremento
T

10 ppm CoO 15 ppm CoO
Prueba #3 - 0.35% Fe203

v an i
Figura 33. Prototipos: 6xido de hierro (Fe,O3) — 6xido de cobalto (Co30,)
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Al analizar los prototipos desbastados y pulidos para su caracterizacion en
el espectrofotometro, se corroboré que el vidrio seleccionado exhibe diferencias
de tono contra el producto de Pilkington Norte Ameérica que pueden ser
observadas por el ojo humano, lo que significa que el producto propuesto es
fisicamente diferenciable del vidrio de este competidor. En la Figura 34 se
muestra la ubicacion de color en el tercer cuadrante (verde-azul) en el Sistema

CIELAB L*, a* y b* [25].

5

4 Blue-Green PNA =<¢—Asahi Blue —4—0.35% Fe203 Yollow
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Fig. 34. Prototipos: 6xido de hierro (Fe,O3) — 6xido de cobalto (Co30,)
diagrama de color a*b*

Asi mismo, se elaboré el comparativo de propiedades Opticas en espesores

gruesos 13mm %1, haciendo notar que el producto seleccionado ofrece un %
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de transmision visible competitivo, asi como transmision solar y transmision uv
en niveles que puedan ser opcidn tanto en tono como un propiedades solares o
de control solar. Estos prototipos son escalables a una prueba productiva con

un ligero ajuste en los valores del nivel de reduccion.

En la Figura 35, se pueden observar los valores comparativos de estos

resultados en espesores equivalentes.

64 Visible Light llum A Tia (380...780) nm

s 9 S DN S
& & & & & & F &
A G S I )
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Wevelenght (nm)

Figura 35. Comparativo de propiedades solares
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5.4 Prueba productiva

Una prueba piloto o productiva, requiere una plataforma de informacion que
soporte su realizacion, se aplican y se ajustan las condiciones obtenidas en las
pruebas de laboratorio para garantizar que las propiedades del producto (color,
transmision de luz, transmisidn solar y transmision ultravioleta) sean las mismas

0 mejores en escala productiva.

Debido al nivel de materia prima e impacto que implica la prueba productiva,
lo que se explica debido a que un horno de vidrio contiene entre 1500 a 1900
toneladas de vidrio muerto y este se comporta como un tanque tipo “flasch”, si
se requiere efectuar un ajuste de composicién, es necesario desplazar la
cantidad de vidrio que existe en el horno lo que implica un tiempo de remocion
que pude variar entre 72 a 96 horas; este cambio de color es sin duda un
impacto directo al costo de produccion. En la Figura 36, se muestra el periodo
de produccién (recuadro) contra la concentracion de Fe,O3; y Co0304. La
composicion final del producto registrado como Vitro Sky® vario de alrededor
de 0.42 a 0.45% Fe,O3 y Co0304 de alrededor de 18-24 ppm y se alcanzé

después de 75 horas de haber iniciado los ajustes en composicion.
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Figura 36. Comportamiento de la composicién en prueba productiva

Los resultados de transmision solar (Ts), transmision de luz (TLD65),
transmision ultravioleta (Tuv) y color se comparan contra competidores que son
lideres mundiales y se presentan en las Figuras 37, 38, 39 y 40,

respectivamente.

La informacién presentada en las Figuras 37- 40 ha sido generada con base
procedimientos de NFRC (National Fenestration Rating Counsil), utilizando
software Optics5 y Window 5.2 desarrollado por Lawrence Berkeley National

Laboratory, aplicable a mercado arquitectonico y residencial [55,56].
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Figura 37. Comportamiento Ts composicién Vitro Sky® contra espesor

Tal como se observa en la Figura 37, la transmision solar (Ts) de Vitro Sky
estd cercana al producto Blue-Green (Pilkington Norte América); es mejor que
el Asahiblue (Japon) y ligeramente mas lejano al Planibel Azur de Asahi Europa

(Glaverbel).

La Figura 38 representa la transmision de luz (TL) a diferentes espesores: se
puede observar que la composicion Vitro Sky confiere un valor de visibilidad
similar al vidrio Planibel Azur de Asahi Europa (Glaverbel) y es ligeramente mas

obscuro respecto al Blue Green (Pilkington Norte América).
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Figura 38. Comportamiento TL composicion Vitro Sky® contra espesor
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Figura 39. Comportamiento Tuv composicién Vitro Sky® contra espesor.
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La transmision ultravioleta (Tuv) del producto Vitro Sky mostrada en la
Figura 39, es cercana al Blue-Green (PNA) y ambos productos exhiben mejor
desemperiio respecto a el vidrio Asahiblue (Japon) y de forma mas marcada

respecto a el vidrio Planibel Azur de Asahi Europa (Glaverbel).

En relacién al color, en la Figura 40 se identifican tres productos cercanos al
Vitro Sky; Blue Green (Pilkington Norte América), Asahiblue (Asahi Japon) y
Planibel Azul (Asahi Europa). Las diferencias de tono son mayores contra el
producto de PNA; respecto al Ashahiblue, las diferencias son menores y es mas

cercano en tonalidad al producto Planibel Azur.
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Figura 40. Grafica de color a*b* composicion Vitro Sky® contra diferentes
productos Vitro y competidores.
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En la figura 41 se muestran los resultados de transmision ultravioleta (Tuv),
transmision de luz (TLA) y transmision solar (Ts), evaluados para el mercado
automotriz, conforme a las Normas ISO/DIS 13837 Road vehicles y ASTM
E308-08 [26,25]. En esta Figura también se observa que en el intervalo de
espesores de 4 a 6 mm (linea punteada) se cumple con el objetivo trazado para
vidrio entintado automotriz GMW 3136 [57]. (Ver Apéndice B), lo anterior
significa que se logra una TL> 70%, TS < 60 y Tuv < 50%. Esta Norma, a su

vez esté referida a ISO/DIS 13837 y ASTM E 308 [26,25].
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Figura 41. Desempefio térmico de composicion Vitro Sky® segun norma
automotriz GMW 3136 [56]
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5.5 “Design Around”. Oxido de titanio (TiO,) — 6xido de cobre (CuO)

La identificaciébn de alternativas de solucién para demostrar la factibilidad
legal, inicia desde el disefio basico hasta el desarrollo final de del proyecto. En
este proceso se incorporan a la investigacién dos compuestos alternos como es
dioxido de titanio (TiO;) para reducir la transmision uv y el 6xido de cobre para
sustituir parcialmente la concentraciéon de cobre (CuO). Ambos productos han
sido objeto de estudio en otras patentes de vidrio gris y verde ambos de control

solar [6,7,42] con resultados exitosos.

En la Figura 42 se muestra el comportamiento del CuO al incrementar su
concentracion en el vidrio, manteniendo 0.44% Fe;O3 y 15 ppm Co0304
constantes, lo que puede observarse es efecto minimo en reduccion de
transmision ultravioleta (Tuv) y transmisién solar (Ts); ademas la transmision de

luz (TL) no se presenta algin cambio a las concentraciones analizadas.
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Figura 42. Efecto del éxido de cobre (CuO) en vidrio, manteniendo 0.44%
Fe,O3y 15 ppm Co304 constantes

En la Figura 43 se muestra el comportamiento del TiO, al incrementar su
concentracion en el vidrio, manteniendo 0.44% Fe,03, 15 ppm Co0304 y 50 ppm
CuO constantes, los resultados indican efecto en reduccion de transmision solar
y transmision ultravioleta; ademas la transmision de luz no presenta

modificacion.
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Figura 43. Efecto del 6xido de titanio (TiO2) en vidrio manteniendo 0.44%
Fe,03, 15 ppm Co304y 50 ppm de CuO constantes

En relacion al comportamiento del color, el 6xido de cobre (CuO), es sin
duda una opcidn para sustituir parcialmente al 6xido de cobalto (Co30,), esto se
debe a la coloracién azul turquesa qué confiere al vidrio. En la Figura 44 se
muestra su tendencia en vidrio, manteniendo 0.44% Fe,O3 y 15 ppm Co0304
constantes. En esta misma figura, también se indica la tendencia hacia el
amarillo que confiere el 6xido de titanio (TiO2) en vidrio manteniendo 0.44%
Fe,O3, 15 ppm Co030, y 50 ppm de CuO constantes; tal como puede
observarse, el efecto CuO y TiO, es contrario y también es utilizado de manera

complementaria para mantener el color sin cambios.
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Estos resultados indican que ambos O0xidos son alternativa para el disefio de
la nueva composicion tanto en color como en desempefio térmico, ademas, se
aplica el concepto de disefio el rededor de las composiciones existentes:

Técnica “Design around”.

b*

N

B 0.44% Fe203, 15 ppm Co304, CuO Var
m0.44% Fe203, 50 ppm CuO, TiO2 Var

[HEN

Incremento
a* -
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-6 5 m -4 -3 -2 -1 0
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[NEN

N

Incremento
CuO

w

Figura 44. Efecto del 6xido de titanio (TiO;) y 6xido de cobre (CuO) en vidrio
manteniendo 0.44% Fe,03, diagrama de color a*b*

Las composiciones estudiadas en este proyecto de investigacion y como
resultado de la aplicacion de la técnica de “Deisign Around” ofrecen actividad
inventiva con ello de cumple el objetivo de registro de propiedad intelectual. En
diciembre pasado se ha solicitado registro de patente, con el Titulo
"Composicion de vidrio azul aqua”, A continuacion se muestra resumen de la

solicitud:
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La presente invencidn se refiere a una composicion de vidrio azul aqua que
tiene una composicion base de un vidrio silico-sddico-calcico que contiene
como colorantes principales un total de fierro, expresado como Fe;O3 en el
rango de 0.30 a 0.60% en peso con una relacion de ferroso (redox) en el rango
de 20 a 30; FeO en el rango de 0.06 a 0.18% en peso; TiO, en el rango de
0.025 a 1.0 % en peso; CO30, expresado en el rango 5 a 30 ppm; Se
expresado en el rango de 0.1 a 10 ppm; CuO en el rango de 0 a 400 ppm; y
Cr,03 en el rango de 10 a 20 ppm. El vidrio provee una transmisién de luz,
iluminante “A”, mayor a 50%, una longitud de onda dominante () de 487 nm a
498nm; una transmision de energia solar menor o igual al 61.2%; una
transmision solar ultravioleta de no mas de 47.5%; y una pureza de excitacion

de menos del 12 para espesores de vidrio entre 4 a 12 mm.

En el Apéndice C, se presenta la informacion relacionada a la solicitud de la

patente del producto.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones

Conforme a los resultados descritos y siguiendo la metodologia para el

desarrollo de nuevos productos, se pueden concluir los siguientes puntos:

1) Es factible obtener un vidrio plano (silico-sodico-calcico) con tonalidad
verde azulosa (azul aqua) y control solar capaz de cumplir la norma automotriz
para vidrios entintados: transmision solar < 60% , transmision de luz < 70% y
ultravioleta < 50% y para mercado arquitectonico se alcanzan valores de
transmision solar < 36% manteniendo valores de transmisién de luz > 60%, al
incorporar al vidrio éxido de hierro (Fe,O3) en concentraciones de 0.42 a 0.45%

y Oxido de cobalto (Coz0,4) de 18 a 24 ppm.

2) El disefio de esta composicion cumple los requerimientos automotrices

para un vidrio entintado en espesores de 4 a 6 mm y para el mercado
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arquitectonico hasta los 12 mm, lo que significa que se ha logrado el objetivo

planteado para este proyecto de investigacion.

3) Esta composicion de vidrio que Vitro ha registrado bajo el nombre
comercial de Vitro Sky® pueden competir con productos de los siguientes
competidores: en Norte América con el producto Blue Green® de Pilkington y
en Asia (Japon) y Europa (CE) con productos Azul Asahi y Planibel Azur,

respectivamente, ambos de la compariia Asahi Glass.

4) Por sus caracteristicas solares y diferencias de color, permite a los
clientes identificar a este disefio de composicion como un producto diferente a

los existentes, pero a la vez con propiedades Opticas equivalentes.

5) Conforme a la composicion quimica del vidrio base y a la adicién de
oxidos colorantes comerciales su costo es competitivo y equivalentes a

productos similares.

6) La adicién de 6xido de cobre (CuO) para sustituir el 6xido de cobalto
(Co304) de manera parcial manteniendo el tono azul aqua. Ademas, de la
adicion de oxido de titanio (TiOy) para mejorar el bloqueo de radiacion
ultravioleta, ofrecen un concepto inventivo que ha permitido la solicitud el

registro de propiedad intelectual.
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6.2 Recomendaciones

En la industria del vidrio, se ha visto que siempre existen mejoras que
pueden realizarse a los productos existentes, por ello se propone continuar el

andlisis con el estudio de los siguientes parametros.

a) Modificacion de ferroso. Se recomienda efectuar estudios que permitan
desplazar el equilibrio del ion férrico a ferroso, lo que tendria algunas ventajas
tales como: mejorar la transmision de radiacion solar y reducir el nivel de 6xido
de cobalto, mejorando la transmisibn solar. Este plan debera ser
complementado con analisis y afectacion al producto y al proceso de fabricacién

de vidrio flotado convencional.

b) Continuar el estudio, adicionando otros 6xidos de metales de transicion,
tales como 6xidos de cromo, vanadio y molibdeno para mejorar la transmision

ultravioleta.

c) Es factible, estudiar otros elementos tales como tierras raras, entre ellos
oxido de cerio (CeO,) como otra alternativa, siempre y cuando el costo sea

competitivo.
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APENDICE A

Distribucion e tamafio de materias primas

120.0
100.0 <.
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3 N N —&—Soda Ash
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© 60.0 .\ I Dolomita
o \
X SK == Caliza
40.0
—— Sulfato de sodio
Del Rey
20.0 \
0.0 -2
10 100 1000 10000
Microns
Composicion de materia primay vidrio
FORMULA Prueba de Fusiones [
COMPOSICION DE LAS MP. PROMEDIO ANALISIS FRX
MATERIAL %Si02 | %AI203 | %Fe203| %CaO | %MgO [ %Na20 | %K20 | %S03 | %TiO2 [%Co304| %Se % CuO
Arena silica 98.156 0.763 0.111 0.040 0.015 0.054 0.261
Soda Ash 58.4
Dolomita 0.3 0.2 0.1 33.9 18.6
Sulfato de sodio 43.250 55.8
Caliza 0.5 0.0 0.1 54.1 15
Carbén
Hematita 98.5
Oxido de titanio 2 97
Oxido de cobalto 99.99
Selenio 99.9
Oxido de cobre 99.8
MATERIAL Kg. M. P. | Kg SiO2 | Kg Al203 | Kg.Fe203| kg CaO | Kg. MgO [ Kg Na20 | Kg K20 Kg SO3 | Kg TiO2 | KgCo304 KgSe Kg CuO
Arena silica 735.3 721.7 5.6 0.8 0.3 0.1 0.4 1.9
Soda Ash 228.1 133.1
Dolomita 221.0 0.8 0.5 0.2 74.9 41.1
Sulfato de sodio 7.8 3.4
Caliza 17.4 0.1 9.4 0.3
Carbén 0.2
Hematita 3.5 3.45
Oxido de titanio 0.000 0.000 0.000
Oxido de cobalto 0.015 0.015
Selenio 0.000
Oxido de cobre 0.000 0.000
TOTAL EN Kg 1213.256 | 722.554 | 6.152 4.427 | 84.608 | 41.488 | 136.874| 1.919 2.495 0.0150 | 0.0000 | 0.0000
%0OXIDOS 100.000 72.22 0.61 0.44 8.46 4.15 13.68 0.19 0.25 0.0015 0.000
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APENDICE B

Norma GMW 3136 Aplicable a productos entintados

GM WORLDWIDE ENGINEERING STANDARDS GMW3136

Table E2: Transmission Values and Transmission Color Values for Type 2 (Tinted) ™ ' Mot 2
Transmission Values Transmitted Color Values
Monogram Per IS0 13837, Convention “A”, AM=1.5, 4mis Delta E* of 2.0, Using ISO 7724
Class Monogram Transmission
Code T Tuw Tocive Tie
Value Visible Light | Total UV Light| Direct Solar | Total Solar [ at b*
380 to T80 nm | 300 to 400 nm | 300 to 2500 nmi300 to 2500 nm
A (Laminated) GF Tra”;ﬁ:f"“ 75% min. < 4% < 55% 01 -8 1
TrEFCEaTaney p "
B (Temperad) GF 785 min. T0% min. < 50% < 0% IQ1 -8 1
- |

- - i Y
C [Glass Plastic) GF T5% min.

- Transparency . .
D (Plastic) GF 75% min. T0% min. < 50% < B0% a1 -8 1
E-l Acoustic Laminated- Ea Transpa rency 70% min. < 5% Mote 3
homogenous 75% min.
E-ll Acoustic Laminated- - Tramsparency . Mote 3
trilayer A TE% min. T0% min. = 5%
F (Heat strengthened Tramsparency . Mote 3
laminated) T 75% min. 70% min. <5%
F-l (Heat strengthened Transparens Mate 3
laminated, homogenous AT P N ¥ T0% min. = 5% =2

- 75% min.
acoustic)
F-ll (Heat strengthened Transparenc .
laminated, trilayer AT PATENCY | 705, min, < 5% Note 2

X T5% min.
acoustic)
F-lIl (Heat strengthenad Tramsparency . = Mote 3
Laminated, ETG) FC 70% min. T0% min. | <5% (5%)

Note 1: Laminated = basis of 5.0 mm (2.9/0.78/2.1). For values = “Transparency ¥X¥% £¥%", XX is the ACTUAL transmission %
Heat strengthened = basis of 4.8 mm (2.0/.7672.0). ETG = Enhanced Technology Glass.

Note 2: For REFLECTIVE SOLAR Glass OMLY (Type 4, Subdass II), color is REFLECTED color, not transmitted color.

Note 3: Actual program specific value(s) to be called out on the engineering drawing or in the math data (dcs log). Values are o be agreed upen by the responsible GM Product Engineer/GM
Product Engineering Team.

min. = minamum

(Wis), and ¥% = the tolerance. Tempered = basis of £ mm
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APENDICE C

Solicitud de registro de propiedad Intelectual (IMPI

Instituto
Mexicano
de la Propiedad
_ Industrial .
INSTITUTO MEXICANO DE
LA PROPIEDAD INDUSTRIAL Uss exclusive del TMFT
Direccion Divisional de Palenies
Salicitud de Patente OFICING REGIONAL DEL NORTE No. de expediente
Solicitud de Registro de Modela de Utilidad Solicitud

Expediente: HX/a/2012/815215 No. de folio de entrada
Fecha: 19/0IC/2812  Hora: 14:32

™1 Slicitud de Registro de Disefio Industrial, Folio: M{/L/2012/093738 411837

especifique cudl: .
[JModelo [ ] Dibujo
Industrial Industrial Fecha y hora de presentacion

Antes de llenar la forma lea las consideracicnes generzles al reverso FrsEr2312,083738

[ DATOS DEL (DE LOS} SOLICITANTE(S)

El solicitante es el inventor D El solicitante es el causahabiente E
1) Nombre (s): VIDRIO PLANQ DE MEX\CO, SADECV
2) Nacionalidad (es): MEXICANA

3) Domicilio; catle, nimera, colonia y eodigo postal: CARRETERA GARCIA KM.10; SIN COLONIA; SIN NUMERO; CP 66000

Poblacién, Estado y Pais: GARCIA, NUEVO LEON, MEXICO
4) Teléfono {clave): 5) Fax (clave)

1] DATOS DEL (DE LOS] INVENTOR(ES)

6) Nombre (s): Ing. José Guadalupe Cid Aguilar; Ing. Roberto Marcos Cabrera Llanos: e Ing. José Luis Tavares Cortés

7) Nacionalidad (es): Mexicana

8) Qomicilio; calle, nimero, colonia y cédigo postal: Rio Eufrates No. 324, Colonia Paseo de las Cumbres, 64346; Eucalipto No.3, Fraccionamiento
Bosques de las Lomas, 67324; Borjomo No.208, Colonia Renaceres 3er Sector, 66614,

Pablacion, Estado y Pais: Monterrey, Nuevo Ledn, México; Santiago, Nuevo Lebn, México; y Apodaca, Nuevo Ledn,

9) Teléfono {clave): 10) Fax (clave):
. DATOS DEL [DE LOS) APODERADO (S}

11) Nombre (s): Ing. Miguel Angel Olivier Tenorio / Lic. Rossana Estrada Tamez 12)RGP:

13) Domicilio; calle, nimero, colonia y cadigo postal: Av. Ricardo Margain Zozaya #400, Col. Valle del Campestre, CP 66265

¢
£

Poblacion, Estado y Pais: San Pedro Garza Garcia, Nuevo Ledn, México 14) Teléfono (clave): 15) Fax (clave):
16} Personas Aulorizadas para oir y recibir notificaciones:

17) Denominacion o Titulo de la Invencion:
COMPOSICION DE VIDRIO AZUL AQUA

18) Fecha de divulgacion previa
i 19) Clasificacién Internacional uso exclusivo del IMP1
Dia Mes Afia
20) Divisional de la solicitud . 21) Fecha de presentacion
~Namero Figura juridica Dia Mes Afo
22) Prioridad Reclamada: Fecha de presentacion
Pais Dia Mes Afo No. de serie
4
| |
Lista de verificacién {uso interno)
No. Hojas No. Hojas

< de pago de la tanfa al Dccurnenlo de oes;bn de derechos

Descripcién y reivindicacién (es) de la invencién de depdsito de malerial bioldgica

Dibujo (s) en su caso Duwmen!o (s} comprabatorio(s) de divulgacion previa

de la ion de la invencian Documento (s) de prioridad
Documento que acredita ia p d del Traduccion
TOTAL DE HOJAS

Observaciones:

I AN i
Bajo protesta de decir verdad £33 L‘e Igs datos asentados en esta solicitud son cierlos.
Ing. Miguef Angel OTivier Tenorio SAN PEDRO GARZA GARCIA, N.L A 19 DE DICIEMBRE DE 2012

Nombre y firma del solicitante o su #hoderado R Lugar y fecha

Pagina 1de 2 IMPI-0D-0NG
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