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COMPOSICION INCOLORA PARA VIDRIO SODOCALCICO

MEMORIA DESCRIPTIVA

La invencion se refiere al campo de la industria vidriera. Fundir los materiales
constituyentes de vidrio requiere del suministro de una gran cantidad de energia. La temperatura del
bafio de vidrio se encuentra en un margen de 1,300 a 1,500°C. Dependiendo de su composicion, el
vidrio esta pretendido para uso doméstico, por ejemplo, para vasos para bebidas o para uso culinario,
por ejemplo, recipiente para coccion.

El horno es sometido a tensiones térmicas y mecanicas muy altas. El horno es
construido con recubrimientos refractarios de alta calidad. Estos recubrimientos refractarios son caros
y sensibles a algunos constituyentes del vidrio que tienden a reaccidén quimica. Los recubrimientos
refractarios son deficientes conductores de calor, el calentamiento del bafio de vidrio se realiza al
interior del horno, por ejemplo, desde arriba o en el bafio de vidrio fundido.

Por ejemplo, existe un mechero con un combustible liquido o gaseoso entre el bafio
de vidrio y la parte superior del horno, la cual se conoce como la béveda. El bafio de vidrio es calentado
esencialmente por radiacién. La temperatura de salida de los gases es de 1,300°C a 1,600°C,
dependiendo de la familia de vidrio.

Ademas, la fabricacion de vidrio libera grandes cantidades de gas. El bafio de gas es
desgasificado durante varias horas para evitar la formacién de burbujas en el vidrio. Para facilitar la
eliminacién de gas, se pueden utilizar aditivos de refinacién como los sulfatos. El horno opera en un
lote de vidrio con una composicion seleccionada que pudiera variar dentro del mismo lote.

El solicitante observd que los sulfatos pudieran tener inconvenientes con respecto a
contaminacidn, en especifico, en la salida de gases o del bafio de vidrio.

El Solicitante continlio con sus pruebas de reduccion de la cantidad de sulfatos
introducidos en el bafio sin incrementar la duracién del refinado y, al mismo tiempo, conservar la
calidad del vidrio.

La invencion propone una composicion incolora de vidrio sodocalcico, que comprende,
en peso, de 68 a 78% de SiO,, de 8 a 18% de Na20, de 0 a 10% de K20, de 7 a 12% de Ca0, de 0 a
10% de MgO, de 0 a 10% de ZnO, de 0 a 10% de BaO, de 0 a 3% Al20s3, de 0 a 1% de B203, de 0 a
1% de SrO, menos de 0.078% el azufre total expresado en la forma de SOs, como mucho, 0.12% del
cerio total expresado en la forma de CeO3, de 50 a 1,200 de ppm de hierro total expresado en la forma
de Fe203, sin ninguna adicién intencional de especies de Mo, As, Sn y Sb, y con una reaccion de
reduccion y oxidacion (REDOX) menor a 45.

Un contenido de SiO2 menor a 68% reduce la viscosidad del vidrio, e incrementa el
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coeficiente de expansion.

Un contenido de SiO2 mayor a 78% hace que la fusion sea mas dificil.

Un contenido de Na20 menor a 8% reduce la cinética de la fusion.

Un contenido de Na:O mayor a 18% incrementa el descaste de los refractarios del
horno, e incrementa el coeficiente de expansion.

Superior a un contenido de K20 de 10%, la viscosidad del bafo de vidrio incrementa
de manera sustancial.

Un contenido de CaO menor a 7% reduce la pendiente de temperatura de la curva de
viscosidad y ralentiza la velocidad de formacion de vidrio en las maquinas de formado.

Un contenido de CaO mayor a 12% da lugar a un riesgo de desvitrificacion por
cristalizacion.

Un contenido de MgO mayor a 10% reduce el punto ablandamiento del vidrio.

Un contenido de ZnO mayor a 10% reduce el punto de ablandamiento del vidrio, e
incrementa la densidad del vidrio.

Un contenido de BaO mayor a 10% reduce el punto de ablandamiento del vidrio, e
incrementa la densidad del vidrio.

Un contenido de Al203 mayor a 3% incrementa la temperatura de fusion.

Un contenido de B>0s mayor a 1% incrementa la corrosion de los refractarios y
evapora los depositos corriente abajo.

Un contenido total de cerio expresado en la forma de CeO2 mayor a 0.12% ocasiona
la coloracion del vidrio mediante metamerismo.

Un contenido total de hierro expresado en la forma de Fe>O3 menor a 50 ppm hace
que sea mas dificil la seleccion de la materia prima, un contenido bajo en hierro generalmente no esta
disponible para las fuentes de adicion de silicio, calcio y sodio, y limita el reciclado de la chatarra de
vidrio. El bafio de vidrio se vuelve transparente para luz infrarroja, por lo que un incremento en la
temperatura en la proximidad del crisol y de las paredes del horno, y un desgaste acelerado de los
refractarios.

Un contenido total de hierro expresado en la forma de Fe.Os mayor a 1,200 ppm
ocasiona una coloracion que es dificil de combatir, en especifico, sin la adicién de un oxidante para
oxidar el FeO en Fe20s que tiene menos color.

Una adicidén intencional de A no es deseable por razones relacionadas con toxicidad.

Una adicion intencional de Sb no es deseable por razones relacionadas con toxicidad.

El solicitante not6 que la reaccién por redox correspondiente a la proporcidn de hierro
ferroso/hierro férrico fue importante para un refinado exitoso con bajo contenido de sulfato. La

reaccién por redox influye en la solubilidad de Sos. La solubilidad minima se encuentra a una redox
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proxima a 55.

Aqui, la redox se define como una proporcion molar de FeO (ferroso)/Fe203 (férrico).

El solicitante ha descubierto que, en un horno de combustién de aire y gas natural,
para una redox de 40, el contenido de masa de SOz del vidrio, tuvo un maximo de aproximadamente
0.20%. En otras palabras, una desgasificacion de sulfatos ocurre en el caso de un mayor contenido
en el bafo de vidrio. Por otro lado, obtener un contenido menor de masa de SOs en el vidrio es dificil
bajo condiciones de produccién idénticas. De hecho, al incrementar la duracion de refinado, es posible
reducir la cantidad de agente de refinado pero al precio de una disminucién en la produccion
proporcional a la inversa de la duracion de refinado y un incremento en el consumo de energia y el
desgaste del horno por tono de vidrio producido.

En un horno de combustion de oxigeno y gas natural, para una redox de 40, el
contenido de masa de SOs en el vidrio, tuvo un maximo de aproximadamente 0.10%. La redox se
podria reducir a un valor que varia de 10 a 15.

Sin embargo, refinar un vidrio muy oxidado resulta en un incremento de la duracion
del refinado y un bajo tonelaje producido. Asi, por las razones relacionadas con la velocidad del
refinado y la decoloracion del vidrio para obtener un llamado vidrio blanco, es decir, transparente y
sustancialmente incoloro, se prefiere una redox de al menos 18, o al menos 25. En este margen de
redox, mientras mas oxidado sea el vidrio, mayor sera la cantidad maxima relativa del sulfato
remanente en el vidrio.

Se prefiere un margen de redox comprendido entre 20 y 45. Se prefiere mas un
margen de redox comprendido entre 25 y 40. Una redox de 40 a 40 es aliin mejor.

En una modalidad, la composicién comprende, en peso, un total menor de azufre
expresado en la forma de SO3 que el maximo permitido por la redox y la composicion del vidrio.

En una modalidad, la composicién comprende, en peso, menos de 0,0.74% de azufre
toral expresado en la forma de SOs. Se reduce la condensacion. La reactividad del vidrio con los
componentes de la linea de produccién se reduce.

En una modalidad, la composicion comprende, en peso, de 0 a 1% de TiOa.

En una modalidad, la composicion comprende, en peso, de 0 a 0.3% de F. Mayor a
0.3%, la corrosion de los moldes incrementa.

En una modalidad, la composicion comprende, en peso, de 71.0 a 73.0% de SiO2, de
mas de 8 a menos que 15% Na20, de 0 a 0.5% de K20, de 9 a menos que 12% de Ca0, de 1 a 2%
de MgO, de 0 a 1% de ZnO, de 0 a 2% de BaO, de 0 a 2% de Al>03, como maximo 0,1% de cerio
total expresado en la forma de CeO>, menos que 0.10% de ZrO2, menos que 200 de ppm de Er203, y
con una redox menor a 40.

En una modalidad preferida, la composicion comprende, en peso, de 13.0 a 14.0% de
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Na20.

En una modalidad preferida, la composicion comprende, en peso, de 0 a 0.2% de K20.

En una modalidad preferida, la composicion comprende, en peso, de 10 a 11.4% de

Cao.

En una modalidad preferida, la composicion comprende, en peso, menos que 0.10%

de BaO.

En una modalidad preferida, la composicion comprende, en peso, de 1.0 a 1.90% de

Al203. Por debajo de 1% de Al203, el vidrio terminado tiene menor resistencia quimica.

En una modalidad preferida, la composicion comprende, en peso, menos que 0.05%

de Zroz.

En una modalidad preferida, la composicién comprende, en peso, menos que 150 ppm

de Er203. LA decoloracion se puede obtener por selenio, por ejemplo, en la forma de selenita de zinc

ZnSe03 CAS 13597-46-1.

En una
especie de Ti.

En una
especie de B.

En una
especie de Zn.

En una
especie de Sr.

En una
especie de Sn.

En una
especie de Ce.

En una

especie de Cr.

modalidad, la

modalidad, la

modalidad, la

modalidad, la

modalidad, la

modalidad, la

modalidad, la

composicién no involucra

composicién no involucra

composicién no involucra

composicion no involucra

composicion no involucra

composicion no involucra

composicion no involucra

una adicion intencional de cualquier

una adicion intencional de cualquier

una adicion intencional de cualquier

una adicion intencional de cualquier

una adicion intencional de cualquier

una adicion intencional de cualquier

una adicion intencional de cualquier

En una modalidad, la composicion comprende, en peso, de 0 a 0.06% de preferencia

de 0 a 0.05% de BaO. Las propiedades Opticas se obtienen mediante otras especies quimicas.

En una modalidad, la composicion comprende, en peso, de 100 a 300 ppm de hierro

total expresado en la forma de Fe20s.

En una modalidad preferida, la composicion comprende, en peso, de

100 a 250 ppm de hierro total expresado en la forma de Fe;0s.

En una modalidad, la composicion comprende, en peso, mas de 300

a 900 ppm de hierro total expresado en la forma de Fe20s.
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En una modalidad preferida, la composicion comprende, en peso, de 300 a menos de
700 ppm de hierro total expresado en la forma de FezOs.

En una modalidad, la composicién esta pretendida para uso doméstico o culinario.

En una modalidad, la composicién comprende un valor de ligereza L* de acuerdo con
la norma CIE1976 en una transmision mayor que 94, de preferencia, mayor que 95. Estos valores
corresponden a un vidrio transparente también llamado vidrio blanco.

En una modalidad, la reduccion redox es de al menos 18.

En una modalidad, la reduccién redox es de al menos 20.

En una modalidad, la composicion comprende, en peso, de 69.0 a 75.0% de SiO2, de
12.0 a 16.0% de Na:0+K20, de 10.0 a 15.5% de Ca0O+MgO+Ba0O, de 0.5 a 3.0% de Al203, yde 0 a
1.0% de Bz0s.

En general, la mezcla de materia prima se debe de comprender como materia prima
de vidrio.

Otras caracteristicas y ventajas de la invencion seran evidentes tras examinar la
siguiente descripcion detallada.

El refinado del vidrio es un paso muy importante en la produccion de vidrio. El paso
se describe en varias estructuras, los agentes de refinado y su comportamiento es detallado en el
contexto de una operacion de horno convencional.

1. Le Verre - Sciences et Technologie - James BARTON y Claude GUILLEMET.

2. Glass Science (Second edition) - Robert H. DOREMUS (Rensselaer Polytechnic
Institute) - Wiley-Interscience publication John Wiley & Sons Inc.

3. Glass - Science and Technology - Volume 2 Processing I - Edited by D. R. UHLMANN
and N. J. KREIDL.

4. Elaboration du verre (fusion et affinage) - Etude bibliographique - Symposium de
I'Union Scientifique Continentale du verre (Belgium) - Madrid, 11 - 14 September 1973.

Por otro lado, estas estructuras no permiten revelar enfoques para reducir sulfatos.
En general, se acepta que el contenido de sulfato residual en el vidrio se relacione fuertemente con el
estado redox del vidrio producido. Asi, sin modificacion de la Redox, no puede haber ninguna reduccién
en la concentracion de SOs en el vidrio terminado; y tal reduccién pudiera ser en vano debido a que
el contenido de SOz es una garantia para la calidad de los articulos producidos, en especifico, el
refinado del vidrio final.

El vidrio sodocalcico se refina al agregar sulfatos. Se hace énfasis especifico a los
siguientes puntos: temperatura para trabajar el vidrio, nivel para trabajar el vidrio, corrosién de los
refractarios, temperaturas en el circuito de extraccion de vapores y en el sistema de filtracion,

temperaturas de filtracion mayores que el punto de rocio del acido clorhidrico, calidad de la filtracion
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en el equipo existente de filtracion, posible impacto en la corrosion de los moldes de acero utilizados
para la produccion de articulos de vidrio.

A menudo, los recubrimientos de platino se utilizan para evitar el fendmeno de
enriquecimiento del vidrio por varios contaminantes, los cuales se encuentran en el origen de la
creacion del vidrio heterogéneo. Por ejemplo, en el campo de artes de mesa, este enriquecimiento se
puede revelar en el lavavajillas mediante la aparicion de fibras finas, en la forma de una peluca. Estas
fibras son especificas de un enriquecimiento localizado de circonio, un compuesto quimico presente
en los refractarios utilizados para la construccidon de hornos y alimentadores, es decir, los canales de
flujo del vidrio hacia las maquinas de formado. Platino, el cual es un elemento neutral con respecto al
vidrio, permite evitar que esta interfaz de vidrio/refractario sea perjudicial para la calidad del vidrio.

El platino también puede servir como un recubrimiento protector para metales sujetos
a sublimacion a temperaturas de uso en el procesamiento de vidrio o de material estructural, véase el
documento W02016135084.

El Solicitante calcula que reducir el sulfato residual en el vidrio podria permitir reducir
el uso de platino.

El Solicitante ha realizado varias pruebas de produccion al someter varias
composiciones a prueba. Estas pruebas se han realizado con las mismas materias primas, cantidades
de las cuales se han ajustado para obtener la composicion final deseada.

Se ha evitado el uso de componentes tdxicos, como el arseniato, o con el riesgo de
contaminacién, como el nitrato. Para promover el refinado a pesar de la reduccién de sulfatos, se ha
considerado una adicién de haldégenos. Sin embargo, su presencia en un vidrio sodocalcico supone
riesgos. Asi, el cloro tiene un problema de solubilidad en vidrio sodocalcico, por lo que se debe de
considerar una dosis sustancial para obtener un efecto en el refinado.

La decoloracion del vidrio se puede llevar a cabo con selenita de cinc para una redox de 20 a
45,

En una prueba de un primer horno industrial durante mas de 15 dias, la produccién
diaria ha variado de -17% a +18% en relacion con el promedio. El contenido de ZrO. estd comprendido
entre 335 y 961 ppm. El contenido de CaO esta comprendido entre 9.03 y 11.36%. El contenido de
MgO esta comprendido entre 1.13 y 1.51%. El contenido de K20 esta comprendido entre 0.04 y 0.36%.
El contenido de SiO2 estd comprendido entre 71.48 y 72.74%. El contenido de Al.03 estd comprendido
entre 1.39 y 3.01%. El contenido de Na:O estd comprendido entre 13.03 y 14.37%. El contenido de
Ce; esta comprendido entre 827 y 1,007 ppm. La redox estd comprendida entre 18 y 36 con un
promedio igual a 26. La luminancia L* esta comprendida entre 94.35 y 95.75, con un promedio igual
a 95.38. El vidrio es de un grado comercial con una duracion de refinado significativa sin cambio. Esto

resulta en un refinado correcto. En especifico, el refinado total promedio a lo largo del periodo retenido
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es menor a 0.7 de agua de vidrio/cm? visible para una lupa binocular a 20x de amplificacion, y menor
a 0.55 de agua a mas de 100 um por cm3. La produccion diaria es estable.

Se han realizado adiciones de Se, Co, Er con un efecto positivo en la descoloracién de
adicion individual. El modo preferido es una adicion de las tres especies Se, Co and Er en la forma de
un oxido. La cantidad de selenita de cinc puede estar comprendida entre 0.5 y 5 ppm. La cantidad de
CoO puede estar comprendida entre 0.5 y 5 ppm. La cantidad de Er.03 puede estar comprendido entre
50 y 200 ppm. La cantidad total de selenita de zinc, CoO y Er,03 puede estar comprendida entre 50 y
200 ppm.

No existe ninguna introduccion intencional de las especies Zn, Ba, B, Sr, Mo, As, Sn,
Sb, Tiy F

El siguiente Cuadro 1 contiene datos medidos de la composicion de vidrio en los
resultados de produccion durante las pruebas de produccién en un horno industrial, realizadas durante
un periodo suficiente para que se refleje un cambio en la composicion de la materia prima de una
manera estable en la composicion del vidrio producido. Ademas, las mediciones NUm. 1 y 12 tienen
un espaciamiento de varias horas durante una supervisién regular de la produccién. El contenido de
Cao, K20, SiO2, Al203, MgO, Naz0, Ce0, Er.03, ZnSe03 y CoO se origina a partir de la materia prima
introducida. En esta configuracion, estas especies han demostrado no estar muy sujetas a evaporacion
en el horno. Su contenido es bien controlado en la medida en la que la composicion de la materia
prima introducida sea constante con el tiempo.

El contenido de ZrO: depende de las condiciones de operacién del horno y de los
canales corriente abajo como circonio en el vidrio se origina a partir de los refractarios que conforman
el recipiente del horno y de los canales. El circonio esta ausente en la materia prima. La presencia de
circonio refleja el desgaste del horno y de los canales. Un alto contenido de circonio indica una corta
vida util del horno entre dos reemplazos de refractarios y un alto costo del tonelaje de vidrio producido.
El contenido es especificamente sensible a la temperatura del bafio de vidrio y a los incidentes
operativos, por ejemplo, una modificacion de los movimientos dentro de bafio de vidrio.

El contenido total de 6xido de hierro depende de la calidad y de la consistencia de la
materia prima introducida. Por ello, este parametro es dificil de controla. La redox depende del grado
de oxidacion del vidrio y esta correlacionada con el color del vidrio en la ausencia de los colorantes.
En una redox idéntica, el color del vidrio se puede modificar por medio de materiales de coloracion.

El contenido de SO3 depende de la cantidad de sulfatos introducidos en el bafio de
vidrio, de la redox, del modo de calentamiento y de los parametros de construccion del horno. El
solicitante ha buscado producir un vidrio sodocalcico para uso doméstico o culinario que es
transparente y tiene un bajo contenido de SOs. La produccidn diaria del horno es igual o proxima a la

del mismo horno con un mayor contenido de sulfato, lo cual no se esperaba.
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En general, las mediciones de la composicion se pueden llevar a cabo de acuerdo con
el estandar ASTM C169.

La medicion del contenido de sulfatos se lleva a cabo mediante fluorescencia de rayos
X de acuerdo con el estandar DIN 51001. Para mayor precision, se puede llevar a cabo un método
mediante HF y después mediante digestion de acido de HNOs, seguido por un analisis mediante el uso
de in espectrometro ICP, el cual ha mostrado una dispersion reducida de 35%.
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En una prueba de un segundo horno industrial, la produccién diaria ha variado de -5%
a +10% en relacion con el promedio. El contenido de ZrO; esta comprendido entre 102 y 136 ppm. El
contenido de Ca0 esta comprendido entre 10.83 y 11.23%. El contenido de MgO esta comprendido
entre 1.38 y 1.42%. El contenido de K20 estd comprendido entre 0.03 y 0.04%. El contenido de SiO2
esta comprendido entre 72.60 y 72.77%. El contenido de Al>O3 esta comprendido entre 1.50 y 1.52%.
El contenido de Naz0 estd comprendido entre 13.31 y 13.36%. El contenido de Ce: estda comprendido
entre 337 y 362 ppm. La redox esta comprendida entre 33 y 43 con un promedio igual a 37. El vidrio
es de un grado comercial con una duracidn de refinado significativa sin cambio. Esto resulta en un
refinado correcto. En especifico, el refinado total promedio durante cantidades de periodo retenidas
para 0 agua de vidrio/cm3 visible para la lupa binocular a 20x de amplificacién. La produccion diaria
es muy estable.

Se han realizado adiciones de Se, Co, Er con un efecto positivo en la descoloracion de
adicion individual. El modo preferido es una adicion de las tres especies Se, Co and Er en la forma de
un oxido. La cantidad de selenita de cinc puede estar comprendida entre 0.5 y 5 ppm. La cantidad de
CoO puede estar comprendida entre 0.5 y 5 ppm. De acuerdo con la materia prima introducida, la
cantidad de Er.03 puede estar comprendida entre 50 y 200 ppm. La cantidad total de selenita de zinc,
CoO y Er20s3 puede estar comprendida entre 50 y 200 ppm.

No existe ninguna introduccion intencional de las especies Zn, Ba, B, Sr, Mo, As, Sn,
Sb, TiyF

El siguiente Cuadro 2 contiene datos medidos de la composicién de vidrio en los
resultados de produccion durante las pruebas de produccién en un horno industrial, realizadas durante
un periodo suficiente para que se refleje un cambio en la composicion de la materia prima de una
manera estable en la composicion del vidrio producido. Ademas, las mediciones NUm. 1 y 4 tienen un
espaciamiento de, al menos, varias horas durante una supervision regular de la produccion. El
contenido de CaO, K:0, SiO2, Al203, MgO, Na20, Ce0, Er203 y CoO se origina a partir de la materia
prima introducida. En esta configuracion, estas especies han demostrado no estar muy sujetas a
evaporacion en el horno. Su contenido es bien controlado en la medida en la que la composicion de la
materia prima introducida sea constante con el tiempo.

El circonio esta ausente en la materia prima.

El contenido total de dxido de hierro depende de la calidad y de la consistencia de la
materia prima introducida.

El contenido de SOs depende de la cantidad de sulfatos introducidos en el bafio de
vidrio, de la redox, del modo de calentamiento y de los parametros de construcciéon del horno. El
solicitante ha buscado producir un vidrio sodocdlcico para uso doméstico o culinario que es

transparente y tiene un bajo contenido de SOs. La produccién diaria del horno es igual o préxima a la
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del mismo horno con un mayor contenido de sulfato, lo cual no se esperaba.
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