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DESCRIPCION

Vidrio de alta transmisién y bajo contenido de hierro con éxido de boro para mejorar la 6ptica, la durabilidad y la
refinacién

La presente invencion se refiere a un vidrio de alta transmisién y bajo contenido de hierro (hierro total no superior a
aproximadamente 0,04 %) que incluye 6xido de boro. El éxido de boro tiene el efecto inesperado y sorprendente en
vidrio de alta transmisién y bajo contenido de hierro de mejorar la transmision solar total. Ademas, el 6xido de boro
también mejora la refinacion, homogeneidad y calidad del vidrio (menor recuento de semillas) a través de su accion
de flujo, y mejora los parametros 6pticos del vidrio verde y transparente a través del cambio en el indice de
refraccion y la tensién superficial. El 6xido de boro se presta a una banda de absorciéon mas amplia y mas débil de
dicho(s) elemento(s) de transicion como el hierro, que mejora adicionalmente la transmitancia del vidrio transparente
de bajo contenido de hierro en determinadas realizaciones de ejemplo de la presente invencion. En determinadas
realizaciones de ejemplo, la adicion de 6xido de boro en determinadas cantidades es ventajosa ya que mejora la
durabilidad quimica del vidrio al disminuir el valor de USPX (o USPXIII) del vidrio mediante la supresion de la silice y
los iones de sodio en la estructura de vidrio.

Antecedentes y sumario de las realizaciones de ejemplo de la invencion

La presente invencion se refiere a composiciones de vidrio que tienen una transmision solar total mejorada y
caracteristicas mejoradas de refinacion y/o fusion. En un procedimiento de linea de flotacion convencional, los
materiales de lote de vidrio se calientan en un horno o un fundidor para formar un vidrio fundido. El vidrio fundido se
vierte en un bafo de estafo fundido (bafio de estafo), en el que se forma el vidrio fundido y se enfria continuamente
para formar una cinta de vidrio flotado. La cinta de vidrio flotado se enfria y se corta para formar articulos de vidrio
solido, tales como laminas de vidrio plano. Para el vidrio flotado, el lote de vidrio a menudo incluye soda, cal y silice
para formar vidrio plano a base de cal sodada-silice.

Existe una compensacion entre la produccién de vidrio y el costo de fabricacion. En particular, es deseable aumentar
la velocidad de produccion de vidrio pero, al mismo tiempo, también es deseable reducir los costos de produccion.
Determinados fabricantes de vidrio hacen funcionar sus hornos de vidrio a un rendimiento y temperaturas cada vez
mayores para satisfacer la creciente demanda de vidrio. Sin embargo, a medida que se procesa mas lote de vidrio,
se requiere mas combustible para fundir las mayores cantidades de lote de vidrio, aumentando asi los costos de
produccion y disminuyendo la eficiencia térmica.

Determinada técnica anterior ha intentado resolver estos problemas. Por ejemplo, la Patente de los EE.UU n.°
6.797.658 divulga la disminucién de la cantidad de MgO en la composicién del vidrio y el aumento de la cantidad de
dos o mas de CaO, RO (NaO y KxO), AlbO3, y SiO2 en la misma cantidad. La Patente '658 sostiene que la
temperatura de fusién y/o formacioén del vidrio puede reducirse de dicha forma. Véase también la Patente de los
EE.UU n.° 6.878.652 (disminucion de MgO y aumento de CaO en la misma cantidad), y 5.071.796. Sin embargo,
estas composiciones son problematicas por numerosas razones y no proporcionan los mejores resultados.

Ademas, los vidrios de bajo contenido de hierro son conocidos en la técnica. Sin embargo, cuando se proporcionan
vidrios de bajo contenido de hierro, existe la necesidad en la técnica de mejorar su transmisioén, incluyendo tanto su
transmisién visible como su transmision solar total. La transmision solar total se trata en el presente documento en el
contexto de 1ISO 9050, AM 1.5.

El documento US 2007/207912 A1se refiere a un procedimiento para fabricar vidrio a base de cal sodada-silice. En
determinadas realizaciones de ejemplo, se usa 6xido de boro (p. €j., B2O3) en el vidrio para reducir el tiempo de
refinacion (o aumentar la velocidad de refinacion) del mismo. El éxido de boro puede introducirse en el lote de vidrio
o fundirse en forma de acido bdrico, tetraborato de sodio pentahidratado, tetraborato de sodio decahidratado,
pentahidrato de sodio o en cualquier otra forma adecuada. En determinadas realizaciones de ejemplo, el vidrio a
base de cal sodada-silice resultante termina incluyendo de aproximadamente 0,1 a 3 %, mas preferentemente de
aproximadamente 0,1 a 2,5 %, y lo mas preferentemente de aproximadamente 0,5 a 2,0 % (p. €j., aproximadamente
1 %) de 6xido de boro.

El articulo de JP Stevenson "Adiciones menores de BO3 a formulaciones de vidrio para recipientes" en
SPRECHSAAL (ISSN: 0341-0676), vol. 126, n.° 5, p. 292-297 publicado el 1 de mayo de 1993 por Sprechsaal Verlag
en Coburg, Alemania, divulga el efecto de la adicién de B,Os a formulaciones de vidrio para recipientes. La adicién
de 6xido de boro da como resultado por ejemplo una velocidad de lixiviacion de Na reducida y, por tanto, una mejora
de la durabilidad quimica del vidrio.

En vista de lo anterior, sera evidente que existe la necesidad en la técnica de un vidrio que tenga una transmision
solar total mejorada. También existe la necesidad de un procedimiento para fabricar una composicion de vidrio a
base de cal sodada-silice que pueda realizar un tiempo de refinacion reducido y/o una velocidad de refinacion
aumentada. En determinados casos de ejemplo, seria deseable proporcionar una composicion de vidrio que sea
capaz de conseguir una viscosidad mas baja de modo que la refinacion de la masa fundida se produzca mas rapido
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en el procedimiento de fabricacion de la linea de flotacion, y/o un procedimiento para fabricar dicho vidrio.

El problema mencionado anteriormente se resuelve mediante un vidrio de acuerdo con la reivindicacién 1 de la
patente.

Determinadas realizaciones de la presente invencion se refieren a un procedimiento para fabricar vidrio de bajo
contenido de hierro a base de cal sodada-silice (hierro total no superior a aproximadamente 0,04 %), y/o un vidrio
resultante del mismo. En determinadas realizaciones de ejemplo, el 6xido de boro (p. €j., tal como triéxido de boro,
B,0:s) tiene el efecto inesperado y sorprendente en vidrio de alta transmision y bajo contenido de hierro de mejorar la
transmision solar total. El 6xido de boro también se usa para mejorar la refinacion, homogeneidad y calidad del vidrio
(menor recuento de semillas) a través de su accion de flujo, y mejora los parametros 6pticos del vidrio verde y
transparente a través del cambio en el indice de refraccion y la tension superficial. El 6xido de boro se presta a una
banda de absorcion mas amplia y mas débil de dicho(s) elemento(s) de transicion como el hierro, que mejora
adicionalmente la transmitancia del vidrio transparente de bajo contenido de hierro en determinadas realizaciones de
ejemplo de la presente invencion. El vidrio de acuerdo con determinadas realizaciones de ejemplo de la presente
invencion se puede usar en aplicaciones de células solares (en las que se desea una transmisién solar total
aumentada), o en otras aplicaciones adecuadas tales como en el contexto de ventanas arquitectdnicas o similares.

En determinadas realizaciones de ejemplo, la adicion de éxido de boro en determinadas cantidades es ventajosa ya
que mejora la durabilidad quimica del vidrio al disminuir el valor de USPX (o USPXIIl) del vidrio mediante la
supresioén de la silice y los iones de sodio en la estructura de vidrio. En determinadas realizaciones de ejemplo, el
valor de USPX se reduce a no mas de aproximadamente 6,0, mas preferentemente no mas de aproximadamente
5,8, y lo mas preferentemente no mas de aproximadamente 5,75 (el vidrio convencional fabricado por el cesionario
de la presente solicitud tiene un valor de USPX de aproximadamente 6,2).

El 6xido de boro puede introducirse en el lote de vidrio o fundirse en forma de uno o mas de acido bérico (H3BOs3),
tetraborato de sodio decahidratado (Na;B4+O7 * 10H20), tetraborato de sodio pentahidratado, pentahidrato de sodio
(Na2B4O7 * 5H20), o en cualquier otra forma adecuada. En determinadas realizaciones de ejemplo de la presente
invencion, el vidrio a base de cal sodada-silice resultante termina incluyendo un porcentaje en peso de
aproximadamente 0,1 a 3 %, mas preferentemente de aproximadamente 0,1 a 2,5 %, y lo mas preferentemente de
aproximadamente 0,5 a 1,5 % (p. €j., aproximadamente 1 %) de éxido de boro (p. €j., triéxido de boro, B2Os3).
Sorprendementemente, se ha descubierto que el uso de 6xido de boro, y/o la forma en la que se introduce el mismo
en el vidrio fundido o en el lote, es ventajosa ya que aumenta la transmision solar total en vidrios de bajo contenido
de hierro, y permite que el tiempo de refinacion del vidrio se reduzca sustancialmente (o que se aumente la
velocidad de refinacion). Dichas composiciones de vidrio son utiles, por ejemplo y sin limitacién, en aplicaciones de
células solares, y en aplicaciones de ventanas de vidrio arquitectonicas, vehiculares y/o residenciales.

En determinadas realizaciones de ejemplo de la presente invencion, se proporciona un procedimiento para fabricar
vidrio de bajo contenido de hierro a base de cal sodada-silice que comprende una porcion de vidrio de base que
incluye: SiO, 67-75 %, Na>O 10-20 %, CaO 5-15 %, Al,O3 0-7 %, KO 0-7 %, comprendiendo el procedimiento:
proporcionar 6xido de boro en un vidrio fundido usado en la fabricaciéon del vidrio, actuando el 6xido de boro para
aumentar la transmisién solar total del vidrio de bajo contenido de hierro, reducir el tiempo de refinacion del vidrio
fundido; y aumentar la velocidad de extraccién y/o reducir el tiempo de residencia del vidrio fundido en una zona de
refinacion de un aparato de fabricacion de vidrio, en comparacién con una situacion en la que no esta presente 6xido
de boro. En ofras realizaciones de ejemplo de la presente invencién, se proporciona un procedimiento para fabricar
vidrio de bajo contenido de hierro a base de cal sodada-silice, comprendiendo el procedimiento: proporcionar 6xido
de boro en un vidrio fundido usado en la fabricacién del vidrio a base de cal sodada-silice, con el fin de aumentar la
transmision solar total y reducir el tiempo de refinacion del vidrio fundido.

En determinadas realizaciones de ejemplo, se proporciona un vidrio que comprende:

Ingrediente % en peso
SiO, 69-73 %
Na,O 10-20 %
CaO 5-15 %

MgO 0-5 %

K20 0-2 %

hierro total (expresado como Fe;O3) 0,005 a 0,04 %
FeO 0 a 0,0025 %
oxido de cerio 0a0,03%
oxido de boro 0,1a25%
SO3 0,1a0,6 %
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en el que el vidrio tiene un redox de vidrio de no mas de 0,12, un valor de USPX de no mas de 5,8, y una transmision
solar total (ISO 9090 1.5 AM, con un espesor de referencia de 3,2 mm) de al menos 90,8 %. Este espesor de vidrio
de 3,2 mm es solo para fines de referencia con fines de medicion de la transmisién solar total, y no es limitante en
cuanto a qué tan espeso puede ser el vidrio de acuerdo con la invencion reivindicada.

En los dibujos

La Fig. 1 es una tabla que ilustra determinado vidrio de bajo contenido de hierro fabricado como se describe en el
presente documento, con DOE 1-6, 1-7, 1-8 y 1-9 de acuerdo con las realizaciones de ejemplo de la presente
invencion y con los otros vidrios con fines de comparacion.

La Fig. 2 es una tabla que ilustra las caracteristicas medidas por XRF de vidrios de bajo contenido de hierro
fabricados como se describe en el presente documento, con DOE 1-6, 1-7, 1-8 y 1-9 de acuerdo con las
realizaciones de ejemplo de la presente invencién y con los otros vidrios con fines de comparacion.

Descripcion detallada de determinadas realizaciones de ejemplo de la presente invencién

La presente invencion se refiere a composiciones de vidrio de bajo contenido de hierro que tienen una transmision
solar total aumentada y caracteristicas mejoradas de refinacién y/o fusion. En un procedimiento de linea de flotacion
convencional, los materiales de lote de vidrio se calientan en un horno o un fundidor para formar un vidrio fundido. El
vidrio fundido se vierte en un bafio de estafio fundido (bafio de estafio), en el que se forma el vidrio fundido y se
enfria continuamente para formar una cinta de vidrio flotado. La cinta de vidrio flotado se enfria y se corta para
formar articulos de vidrio sdlido, tales como laminas de vidrio plano. Para el vidrio flotado, el lote de vidrio a menudo
incluye soda, cal y silice para formar vidrio plano a base de cal sodada-silice.

El procedimiento mediante el cual se eliminan las burbujas del vidrio fundido cuando se terminan las reacciones
vigorosas de fusion se denomina refinacion (o clarificacion). La calidad de la refinacién tiene un efecto significativo
sobre la calidad del vidrio final. Los patrones para el nimero y el tamafio de las semillas (burbujas) dependen del
uso final del vidrio. Es deseable eliminar todas las semillas del vidrio durante el procedimiento de refinacién; pero
desde un punto de vista practico esto es dificilmente posible y los expertos en la técnica se esfuerzan por eliminar
tantas semillas como sea posible en la practica.

En la fabricacion de vidrio, después de pesar y mezclar las materias primas (p. €j., arena, ceniza de soda, dolomita,
caliza, vidrio de desecho, fundentes, refinados y/o agentes reductores), el lote se carga en el tanque de vidrio
fundido. El calentamiento del lote da como resultado reacciones entre los componentes del lote, la disolucién de
granos sélidos y la formacion del vidrio fundido que puede contener aun algunas particulas del lote no fundidas. La
masa fundida se considera libre de lote cuando todas, o sustancialmente todas, estas particulas se disuelven.
Después de la disolucion de la mayoria de los componentes del lote, el vidrio fundido contiene gases disueltos y
burbujas de tamarios que varian de entre aproximadamente 20 micrometros y varios milimetros. Algunos de estos
gases provienen de la descomposicion de las materias primas, mientras que otros provienen del aire atrapado entre
los granos del lote. Ejemplos de gases en las burbujas incluyen nitrégeno, diéxido de carbono, oxigeno, didxido de
azufre, argén y vapor de agua. Los mecanismos de ejemplo que rigen la refinacion del vidrio mas alla del tiempo sin
lote incluyen (a) el aumento de semillas grandes en la superficie del vidrio fundido en la que colapsan, (b)
coalescencia de las semillas para hacer burbujas més grandes que se elevan mas rapidamente cuando colisionan, y
(c) disolucién de semillas pequenias.

La forma tipica de refinar o clarificar se basa en la adicion de una determinada cantidad de un compuesto o una
combinacion de compuestos, que comienzan a descomponerse después de exceder una determinada temperatura
de inicio de clarificacion de la masa fundida. En la produccién de vidrio flotado, el sulfato de sodio o la torta de sal, se
usa principalmente como agente clarificante. Estos compuestos liberan gas a temperaturas elevadas, generando asi
numerosas burbujas grandes. A medida que las burbujas suben rapidamente a la superficie, barren las burbujas mas
pequefas en la masa fundida junto con ellas. Para una eliminacién mas rapida de burbujas, la temperatura puede
aumentarse para disminuir la viscosidad de la masa fundida a aproximadamente 100 dPa-s. La clarificacién también
depende del disefio y los parametros de funcionamiento de un horno: el tamafio del refinador, la velocidad de
extraccion o el tiempo de residencia de la masa fundida en la zona de clarificacion. Ademas, un aumento de
temperatura en general tiende a acelerar la refinacion.

En determinadas realizaciones de ejemplo de la presente invencion, se usa 6xido de boro como un agente de
refinacion o clarificacion. El 6xido de boro se afiade al lote con el fin de disminuir el agrumado de la masa fundida en
el tiempo libre de lote y para reducir el tiempo necesario para la refinaciéon completa. En otras palabras, el 6xido de
boro (p. €j., B2O3) se usa en el vidrio para reducir el tiempo de refinacion (o aumentar la velocidad de refinacion) del
vidrio de cal sodada-silice. El 6xido de boro puede introducirse en el lote de vidrio o fundirse en forma de uno o mas
de acido bdrico (H3BOs3), tetraborato de sodio decahidratado (Na2B4O7 « 10H,0), pentahidrato de sodio (Na;BsO7 *
5H,0), tetraborato de sodio pentahidratado, o en cualquier otra forma adecuada. En determinadas realizaciones de
ejemplo de la presente invencion, el vidrio a base de cal sodada-silice resultante termina incluyendo un porcentaje
en peso de aproximadamente 0,1 a 3 %, mas preferentemente de aproximadamente 0,1 a 2,5 %, y lo mas
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preferentemente de aproximadamente 0,5 a 2,0% (p. ej., aproximadamente 1 %) de 6xido de boro (p. €j., B2O3). En
determinadas realizaciones de ejemplo, el sistema formador de vidrio permanece basicamente en la matriz de cal
sodada-silice basica, excepto que la introduccion de éxido de boro en el lote/masa fundida suprime otros 6xidos
tales como silice, 6xido de sodio, que pueden estar sujetos a ajustes de sus cantidades.

Se ha encontrado que el uso de 6xido de boro, y/o la forma en la que se introduce el mismo en el vidrio fundido o en
el lote, es ventajoso ya que permite que el tiempo de refinacion del vidrio se reduzca sustancialmente (o que se
aumente la velocidad de refinacién). La introduccion del 6xido de boro mejora la refinaciéon, homogeneidad y/o
calidad del vidrio (p. €j., menor recuento de semillas) a través de su accion de flujo, y mejora los parametros épticos
del vidrio verde y transparente, por ejemplo, a través del cambio en el indice de refraccion y la tension superficial,
disminuyendo asi la reflexion y/o la dispersion de la luz. El 6xido de boro (p. €j., B2O3) puede causar una banda de
absorcion mas amplia y mas débil de un(os) elemento(s) de transicién, tal como el hierro, que puede mejorar
adicionalmente la transmitancia del vidrio transparente de bajo contenido de hierro en determinadas realizaciones de
ejemplo de la presente invencion. En determinadas realizaciones de ejemplo, la formulacion del lote también puede
depender de la refinacion de sulfato, en la que, en el caso de baja o nula introduccion de dolomita, por ejemplo, parte
de toda la magnesia puede introducirse en el lote como sal de Epsom, sulfato de magnesio heptahidratado, MgSO, *
7H20.

El término USPX procede de United States Pharmacopeia (USP). A este respecto, la durabilidad quimica (p. €j.,
lixiviacion de sodio) es un area de interés y se han definido patrones para medir el rendimiento del vidrio a este
respecto. En particular, la norma ASTM C225-85, (procedimiento P-W) divulga la técnica para determinar los valores
de USPX para el vidrio. En términos generales, la norma ASTM C225-85 (Reapproved 1999) define un
procedimiento sencillo para medir la resistencia quimica del vidrio en términos de USPX. La cantidad de polvo de
vidrio molido se sumerge en 50 ml de agua DI, se coloca en un autoclave y se mantiene a una temperatura
especificada (121 grados C) durante un horario especificado. La solucion resultante se titula para determinar la
cantidad (ml) de H,SO4 0,020 N necesaria para neutralizar la soda extraida. EI numero/valor de USPX es la cantidad
de &cido afadido, indicado en fracciones de mililitros. Un menor volumen de soda lixiviada requiere un bajo volumen
de acido; un valor bajo de USPX es indicativo de una mayor resistencia quimica. Cuando realmente se mide el vidrio
flotado, normalmente tiene un valor de USPX de 6,2 a 7,0 o superior. Desafortunadamente, durante un periodo de
dias, el vidrio puede ser susceptible a una tincién intensa a valores de USPX de 6,2-7,0 o superior.

En determinadas realizaciones de ejemplo, la adicion de 6xido de boro en determinadas cantidades tratadas en el
presente documento es ventajosa ya que mejora la durabilidad quimica del vidrio al disminuir el valor de USPX (o
USPXII o USPXIII) del vidrio mediante la supresion de la silice y los iones de sodio en la estructura de vidrio de bajo
contenido de hierro. En determinadas realizaciones de ejemplo, el valor de USPX se reduce a no mas de
aproximadamente 6,0, mas preferentemente no mas de aproximadamente 5,8, y lo mas preferentemente no mas de
aproximadamente 5,75 (el vidrio convencional fabricado por el cesionario de la presente solicitud tiene un valor de
USPX de aproximadamente 6,2 o superior). Esta mejora resultante de la adicion de éxido de boro al vidrio flotado de
bajo contenido de hierro es inesperada y ventajosa, ya que mejora la durabilidad del vidrio.

Determinados vidrios para el sustrato de disefio 1 de acuerdo con las realizaciones de ejemplo de la presente
invencién utilizan vidrio plano de cal sodada-silice como su composicion/vidrio base. Ademas de la
composicion/vidrio de base, puede proporcionarse una porcion de colorante con el fin de conseguir un vidrio que sea
de un color bastante transparente y/o tenga una alta transmision visible.

Un modelo de vidrio de cal sodada-silice de acuerdo con determinadas realizaciones de la presente invencion, en un
porcentaje en peso, incluye los siguientes ingredientes bésicos:

TABLA 1: VIDRIO DE EJEMPLO

Ingrediente % en peso preferente % mas preferente El % mas preferente
SiO; 69-73 % 70-72% 70,5-71,5

Na20 10-20 % 12-15% 12,75-14 %
CaO 5-15% 7-12 % 8-11%

MgO 0-5 % 1-5% 2-5%

K20 0-2 % 0-1 % 0-0,3 %

Al203 0-5 % 0,5-3 % 1-2%

MnO 0-1% 0-0,01 % 0-0,005 %
Cr203 0-1 % 0,0001-0,05 % 0,0001-0,005 %
hierro total (expresado como 0,005-0,04 % 0,005-0,03 % 0,005-0,020 %
FGQOQ)

FeO 0-0,0035 % 0-0,0020 0-0,0015

oxido de cerio 0-0,07 % 0-0,03 % 0 %
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6xido de antimonio 0-0,4 % 0-0,2 % 0-0,01 %
6xido de boro 0,1-3,0 % 0,1-2,5% 0,5-1,5%
SOs3 0,1-0,6 % 0,15-0,5 % 0,25-0,47
redox del vidrio ( (FeO/hierro <=0,15 <=0,10 <=0,09

total)

El vidrio puede comprender o consistir esencialmente en los elementos enumerados anteriormente en las
realizaciones de ejemplo alternativas de la presente invencion. Un ejemplo de espesor de referencia de vidrio es de
aproximadamente 3,2 mm. Otros ingredientes menores, que incluyen diversos adyuvantes de refinacién
convencionales, tales como carbono y similares, u 6xido de titanio, también se pueden incluir en el vidrio. En
determinadas realizaciones, por ejemplo, el vidrio del presente documento puede fabricarse a partir de materias
primas del lote, arena de silice, ceniza de soda, dolomita, caliza, con el uso de sales de sulfato tales como torta de
sal (Na2S04) y/o sal de Epsom (MgSO4 x 7H20) y/o yeso (p. €j., aproximadamente una combinaciéon 1: 1 de
cualquiera) como agentes de refinacién. En determinadas realizaciones, el vidrio puede contener de 0,01 a 0,04 %
de hierro total, mas preferentemente de 0,01-0,03 % de hierro total, y a veces de 0,01-0,02 % de hierro total.

En determinadas realizaciones de ejemplo de la presente invencién, el vidrio resultante tiene una transmision visible
de al menos 75 %, mas preferentemente al menos 80 %, ain mas preferentemente de al menos 85 %, y lo mas
preferentemente de al menos aproximadamente 90 % (a veces al menos 91 %) (Lt D65). En determinados ejemplos
de casos no limitantes, dichas altas transmisiones se pueden conseguir con un espesor de vidrio de referencia de
aproximadamente 3 a 4 mm (p. €j., 3,2 mm).

En determinadas realizaciones preferentes, no hay éxido de cerio en el vidrio. En particular, la presencia de 6xido de
cerio puede tener un efecto perjudicial sobre la transmisién del vidrio después de la exposicion a los rayos UV y/o la
luz solar. Esto se ha observado a 0,01 y 0,02 % en peso. Por tanto, en determinadas realizaciones de ejemplo, el
vidrio no contiene 6xido de cerio. En determinadas realizaciones, el vidrio resultante puede contener de 0 a 0,01 %
en peso de Oxido de cerio. El vidrio también estd libre o sustancialmente libre de niquel en determinadas
realizaciones de ejemplo de la presente invencion. En determinadas realizaciones de ejemplo, el vidrio también esta
libre o sustancialmente libre de 6xido de zirconio y/u 6xido de zinc. En determinadas realizaciones de ejemplo de la
presente invencion, la porcion de colorante esta sustancialmente libre de otros colorantes (distintos de cantidades
traza potenciales). Sin embargo, debe apreciarse que las cantidades de otros materiales (p. ej., adyuvantes de
refinacion, adyuvantes de fusion, colorantes y/o impurezas) pueden estar presentes en el vidrio en otras
determinadas realizaciones de la presente invencion sin apartarse del fin(es) y/o el(los) objetivo(s) de la presente
invencion. Por ejemplo, en determinadas realizaciones de ejemplo de la presente invencion, la composicion de vidrio
esta sustancialmente libre, o libre de, uno, dos, tres, cuatro, cinco o todos de: éxido de erbio, éxido de niquel, éxido
de cobalto, 6xido de neodimio, 6xido de cromo, 6xido de zinc, 6xido de zirconio y selenio. La expresion
"sustancialmente libre" significa no mas de 2 ppm y posiblemente tan bajo como 0 ppm del elemento o material.

La cantidad total de hierro presente en el lote de vidrio y en el vidrio resultante, es decir, en la porcién colorante del
mismo, se expresa en el presente documento en términos de Fe,O3; de acuerdo con la practica convencional. Esto,
sin embargo, no implica que todo el hierro esté en realidad en forma de Fe;O3 (véase el analisis anterior a este
respecto). Analogamente, la cantidad de hierro en estado ferroso (Fe*?) se indica en el presente documento como
FeO, aunque todo el hierro de estado ferroso en el lote de vidrio o vidrio puede no estar en forma de FeO. Como se
ha mencionado anteriormente, el hierro en estado ferroso (Fe?*; FeO) es un colorante verde azulado, mientras que el
hierro en estado férrico (Fe®*) es un colorante amarillo verdoso; y el colorante verde azulado de hierro ferroso es de
particular interés, ya que como colorante fuerte introduce un color significativo en el vidrio que a veces puede ser
indeseable cuando se busca conseguir un color neutro o transparente.

En vista de lo anterior, los vidrios de acuerdo con determinadas realizaciones de ejemplo de la presente invencion
consiguen un color neutro o sustancialmente transparente y/o una alta transmision visible, aunque puede haber un
ligero color amarillo en determinados casos. En determinadas realizaciones, los vidrios resultantes de acuerdo con
determinadas realizaciones de ejemplo de la presente invencién se pueden caracterizar por una o mas de las
siguientes caracteristicas Opticas o de color transmisivo cuando se miden con un espeor de entre aproximadamente
1 mm-6 mm (lo mas preferentemente un espesor de aproximadamente 3-4 mm; este es un espesor no limitante
usado solo con fines de referencia) (Lta es el % de transmision visible). Se observa que en la tabla a continuacion,
los valores de color a* y b* se determinan por lll. D65, 10 grados Obs. y % T1e (ISO 9050) [AM 1,5 a 3,2 mm] se
refiere a la transmision solar total.

TABLA 2: CARACTERISTICAS DEL VIDRIO DE LAS REALIZACIONES DE EJEMPLO

Caracteristica General Mas preferente El mas preferente
Lta (Lt D65): >=85 % >=90 % >=91%

%Te (ISO 9050): >= 90,6 % >=90,8 % >=90,9 %

% FeO (% en peso): <= 0,004 % <= 0,003 % <=0,0020 %
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L* (Ill. D65, 10 grados): 90-99 n/a n/a
a* (Ill. D65, 10 grados): -1,0 a+1,0 -0,5a+0,5 -0,20a0,0
b* (lll. D65, 10 grados): Oa+1,5 0,17a+1,0 +0,2a +0,7

Las caracteristicas anteriormente mencionadas del sustrato de vidrio en si. Como se puede observar en la Tabla 2
anterior, los vidrios para el sustrato 1 de determinadas realizaciones de la presente invencidon consiguen
caracteristicas deseadas de un color bastante transparente y/o una alta transmision solar visible y total, con un color
b * ligeramente positivo en determinadas realizaciones, sin que se requiera eliminar hierro de la composicion de
vidrio. Esto se puede conseguir a través de la provisién de las combinaciones de materiales particulares descritas en
el presente documento.

Ejemplos 1-3

Se fabricaron vidrios de ejemplo de acuerdo con las realizaciones de ejemplo de la presente invencion. Los vidrios
de la presente invencién se pueden fabricar a partir de ingredientes del lote usando técnicas de fusion y refinacion
de vidrio bien conocidas, a menos que se indique lo contrario. Las composiciones de los vidrios de acuerdo con los
ejemplos se exponen en las Figs. 1-2. Todas las cantidades de ingredientes estan en términos de porcentaje en
peso. En particular, en las Figs. 1-2, los vidrios en DOE 1-6 y 1-9 representan los Ejemplos 1 y 2 de la presente
invencion, respectivamente; mientras que los otros vidrios en las Figs. 1-2 representan ejemplos comparativos.

La Fig. 1 expone las descripciones de los vidrios fundidos de los diversos vidrios incluyendo la composicion
(rendimiento de vidrio constante = 100 g por fusion) del vidrio fundido y el valor de USPX de cada vidrio. Sin
embargo, la Fig. 2 ilustra la matriz de resultados medida por XRF para cada uno de los vidrios fabricados de acuerdo
con la Fig. 1. Se afadi6 6xido de boro en los Ejemplos con DOE 1-6, 1-7, 1-8 y 1-9, pero no estaba presente en los
otros ejemplos en las Figs. 1-2. Se puede observar en los ejemplos con DOE 1-6, 1-7, 1-8 y 1-9 en la Fig. 2, que la
adicion del 6xido de boro sorprendentemente mejora (aumenta) la transmision solar total (% 1e (ISO 9050)) del vidrio
de bajo contenido de hierro (hierro total no superior a 0,04 %). En términos generales, los vidrios de bajo contenido
de hierro que tienen 6xido de boro tenian una transmisién solar total mas alta que aquellos que no tienen el 6xido de
boro. Ademas, se puede observar en la Fig. 1 que la adiciéon del éxido de boro a los vidrios de bajo contenido de
hierro dio como resultado un valor de USPX mejorado (menor). En los vidrios de bajo contenido de hierro
comparativos en los que no estaba presente 6xido de boro (DOE 1-1 a 1-5), los valores de USPX eran de 6,37 a
6,41. Sin embargo, en los Ejemplos con DOE 1-6, 1-7, 1-8 y 1-9 en la Fig. 1, los valores de USPX se mejoraron
(disminuyeron) y oscilaron entre 5,70 y 6,27. Por tanto, se puede observar que la adicién del 6xido de boro al vidrio
de bajo contenido de hierro mejord tanto los valores de USPX como la transmisién solar total de estos tipos
particulares de vidrios.

La cantidad total de hierro presente en el lote de vidrio y en el vidrio resultante, es decir, en la porcién colorante del
mismo, se expresa en el presente documento en términos de Fe,O3; de acuerdo con la practica convencional. Esto,
sin embargo, no implica que todo el hierro esté en realidad en forma de Fe;O3 (véase el analisis anterior a este
respecto). Analogamente, la cantidad de hierro en estado ferroso (Fe*?) se indica en el presente documento como
FeO, aunque todo el hierro de estado ferroso en el lote de vidrio o vidrio puede no estar en forma de FeO. Como se
ha mencionado anteriormente, el hierro en estado ferroso (Fe?*; FeO) es un colorante verde azulado, mientras que el
hierro en estado férrico (Fe®*) es un colorante amarillo verdoso; y el colorante verde azulado de hierro ferroso es de
particular interés, ya que como colorante fuerte introduce un color significativo en el vidrio que a veces puede ser
indeseable cuando se busca conseguir un color neutro o transparente. La oxidacién intensa en determinadas
realizaciones de ejemplo de la presente invencion puede conseguirse por ajustes de funcionamiento y quimicamente
por introduccién de sulfatos en forma de una o mas de la torta de sal (p. €j., Na;SQO4), sal de Epsom (p. €j., MgSOas x
7H20) y/o yeso en cantidades significativas y la combinacion de una o mas de estas con nitrato de potasio y/o sodio.
La torta de sal puede denominarse en el vidrio final SOs. Las grandes cantidades de torta de sal usada en
determinadas realizaciones de ejemplo, pueden observarse a partir de las grandes cantidades de SO3 mencionadas
en el presente documento con respecto a la composicién de vidrio final. En particular, uno o mas de estos elementos
oxidantes se afiaden al lote de vidrio en una(s) cantidad(es) suficiente(s) para hacer que el lote de vidrio consiga un
redox de lote de entre aproximadamente +12 a +30 en determinadas realizaciones de ejemplo de la presente
invencién, incluso mas preferentemente de aproximadamente +15 a +30, y lo mas preferentemente de
aproximadamente +20 a +30 en determinadas realizaciones de ejemplo. Se observa que el redox de lote es diferente
del redox de vidrio. En la técnica, se sabe que el redox de lote generalmente se basa en lo siguiente. A cada
componente del lote se le asigha un numero redox, y el redox del lote se calcula como la suma total de los mismos.
El numero redox del lote se calcula antes de fabricar el cristal, a partir del lote. Un analisis detallado del "redox de
lote" y como se determina se proporciona en El concepto de numero redox y su uso por el técnico en vidrio, W.
Simpson y DD Myers (1977 o 1978 ). A diferencia del redox de lote, el redox de vidrio se calcula después de que el
vidrio se haya fabricado a partir de datos espectrales o similares, y es una relacién de % de FeO respecto al hierro
total en el vidrio. El alto redox de lote tratado anteriormente causa que el hierro en el estado ferroso (Fe?*; FeO) se
oxide al estado férrico (Fe3*) y causa por tanto que una cantidad del fuerte colorante verde azulado del hierro ferroso
(Fe?*; FeO) se oxide en el colorante de hierro férrico amarillo verdoso mas débil (Fe3*) durante la fusion del vidrio
(nota: puede quedar algo de hierro en estado ferroso en el vidrio resultante). La oxidacion anteriormente mencionada
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del hierro tiende a reducir la coloracion del vidrio, reduce el % de FeO y hace que aumente la transmision visible, el
% de UV y el % de TS. Cualquier color amarillento causado por la oxidacion de hierro en estado férrico (Fe®*) (es
decir, b* positivo) puede ser aceptable en aplicaciones de células solares y no necesita ser compensado mediante la
adicion de otros colorantes, ahorrando asi costos en determinadas realizaciones de ejemplo de la presente
invencion.

Los expertos en la técnica apreciaran que el redox de lote alto da como resultado un vidrio con un valor de "redox de
vidrio" inferior (es decir, menos hierro en estado ferroso FeO). A este respecto, la proporcion del hierro total en el
estado ferroso (FeO) se usa para determinar el estado redox del vidrio, y el redox se expresa como la relacion
FeO/Fe,O3, que es el porcentaje en peso (%) de hierro en el estado ferroso (FeO) dividido por el porcentaje en peso
(%) de hierro total (expresado como Fe;O3) en el vidrio resultante. Debido al menos a la presencia del agente(s)
oxidante(s), el redox cristalino del vidrio de acuerdo con determinadas realizaciones de ejemplo de la presente
invencion es bajo como se ha mencionado anteriormente, y la cantidad de hierro en estado ferroso (FeO) también
sera baja como se ha tratado anteriormente.

En el presente documento se proporciona un vidrio que puede usarse en aplicaciones fotovoltaicas (p. €j., células
solares). Sin embargo, el uso del vidrio tratado en el presente documento no es tan limitado. El vidrio descrito en el
presente documento puede en su lugar o también usarse en aplicaciones tales como ventanas, puertas de ducha y
similares en determinadas realizaciones de ejemplo de la presente invencion.

Una vez dada la divulgacion anterior, muchas otras caracteristicas, modificaciones y mejoras seran evidentes para el
experto en la técnica. Dichas caracteristicas, modificaciones y mejoras se consideran, por lo tanto, como parte de la
presente invencién, cuyo alcance se determinara mediante las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES

1. Un vidrio que comprende:

Ingrediente % en peso
SiO; 70,5-71,5 %
Na,O 12,75-14 %
CaO 8-11%

MgO 2-5%

K20 0-0,3 %

Al,O3 1-2%

MnO 0-0,005 %
Cr203 0,0001-0,005 %
hierro total, expresado como 0,005 a 0,02 %
F6203

FeO 0a0,0015 %
oxido de cerio 0%

6xido de antimonio 0-0,01 %

6xido de boro 05a15%
SOs 0,252 0,47 %

en donde el vidrio tiene un redox de vidrio de no mas de 0,09, un valor de USPX medido de acuerdo con el
procedimiento PW de la norma ASTM C225-85 de no mas de 5,8 y una transmision solar total (ISO 9090 1.5 AM,
con un espesor de referencia de 3,2 mm) de al menos el 90,8 %.

2. El vidrio de la reivindicacion 1, en el que el vidrio resultante tiene una transmisién solar total de al menos el 90,9
%.

3. El vidrio de la reivindicacion 1, en donde el vidrio esta sustancialmente libre o libre de cada uno de 6xido de erbio,
6xido de niquel, 6xido de cerio, 6xido de cobalto, 6xido de circonio, éxido de zinc, éxido de neodimio y selenio.

4. El vidrio de la reivindicacién 1, en donde el vidrio esta sustancialmente libre o libre de 6xido de erbio, 6xido de
cerio, 6xido de circonio, 6xido de zinc y éxido de niquel.

5. El vidrio de la reivindicacion 1, en donde el vidrio tiene un valor de color b* positivo.

6. El vidrio de la reivindicacion 1, en donde el vidrio esta sustancialmente libre de cuatro o mas de éxido de erbio,
6xido de niquel, 6xido de cobalto, 6xido de neodimio, 6xido de cromo, éxido de cerio y selenio.

7. El vidrio de la reivindicacion 1, en donde el vidrio esta sustancialmente libre de siete 0 mas de 6xido de erbio,
6xido de niquel, éxido de cerio, 6xido de cobalto, 6xido de neodimio, 6xido de circonio, 6xido de zinc y selenio.

8. El vidrio de la reivindicacion 1, en donde el vidrio esta sustancialmente libre de 6xido de erbio, 6xido de cerio,
6xido de circonio, 6xido de zinc y 6xido de niquel.

9. El vidrio de la reivindicacion 1, en donde el vidrio tiene un valor de color a* transmisivo de -0,5 a +0,5 y un valor de
color b* transmisivo de entre +0,1 a +1,0.



ES2676312T3

| Bi4

6G1G'2 98062 09152 09162 9/06'Z 9/06°2 9/06'2 690G 98052 {ewo/B) avalSN3a
S0'LZ 9l'wlL '81 £E'rL 6¥'LL £E'rl 1Z'0L £6°01 G0l NHE
88°001 £6°001 16001 €600} 06'001 06'001L 0600} S6°001 12°001 (uiw) ojusiweryua ap odwsall
0L'S 229 LL'g ZLG €9 €9 229 6€9 L¥'9 IIXdSn
20001 1'€00} £°000L 1'000L € 666 £'666 €666 §'866 91001 (D o) opinbry
S9LyL L'ggyl N 8'SLyl g'lpyl d [N L'epyl L'BEYL (D.) z b
00Z'0 00Z°0 00Z'0 0020 00Z'0 0020 00Z'0 0020 00Z'0 £0S
16'0 18'0 16'0 460 00’0 00'0 00'0 00'0 00'0 £0zg
00'0 000 00'0 000 00'0 00'0 000 00°0 00'0 ouw
50'0 S0°0 S0'0 G0'0 S0°'0 S0'0 G0'0 500 S0'0 ol
€00 €00 €00 €00 €00 €00 €00 00 00 o]4]
9.'cl 06'€l gL'l 6L'cl 9g'cl 98'tlL 9g'cl S8'El 98¢l OZeN
1B't ¥B'l 1B'E 16’ 20’y Z0'v Z0'y 96'C 18'¢ obi
G6'8 gL'6 G6'8 G6'8 S0'6 S0'6 G0'6 z0'6 €26 QED
01200 06L0°0 0Lz0'0 01200 01200 01200 01200 0£200 00€0°0 £0ced
160 o'l 260 260 880 880 880 880 980 £oclyY
80'LZ 08'L. 20'L2 90'L.L 68'L. 68'L.L 68'L. 96'LL G8'LL cQ!s
6-1 304 8-1 30d -1 304 9-1 304 G-L 30d #-1 304 €1 30a Z-1 30d 1-1 304 BUBIP 3J0| [3p uodisodwio)
LB09ZZL 9EE6 021 1646221 068122l Zr6Z ZZl Zrec’eel LBEE ZZL ZLiFLEL 9587’ LZL 12103 3307
£220°C £66'L 8LZ0'C 2120°C 0000°0 00000 0000°0 0000'0 0000°0 Xvd08
6.8E'L ¥850'¢ GIBE'L #.8¢€ ) Zeve | EEVE | ZEVT | 0000'0 0000°0 00SHS YNIWNTY
G96E°0 00000 r96E0 00000 00000 00000 00000 0000°0 00000 OIJOS 3d OLYYLIN
00000 86100 00000 86100 00000 10200 L9¥00 £5¥0°0 S9¥00 ONOgYYD
6160 £0e6'0 626L°0 91£6°0 PZr6'0 GZi6'0 PZP6'0 Zre6'0 2056°0 ._<w 30 V1H0L1
. . . E ‘ . ‘ . . Od¥3IH 3a
86¥L'G £06ECL FBYL'G B.¥L'G 6¥18'G ¥#GlL8'G 6¥18'G S¥9.'G 00000 OQINZLNOD Orvd 3d) vZITvd
00000 00000 00000 00000 00000 00000 00000 00000 86¥9 ¥ (I¥NOIONIANOD) VZI V0
GGEB QI 16906 60€8 81 Zece sl 68F0°61 G0S0'6) 28¥0'61 9¢82 81 00000 VYNVdS3 983M € YLINOTOd
0000°0 0000°0 00000 00000 0000'0 00000 00000 0000°0 9EE6'6) ANYIO9 YLINOT10d
9806'1Z vSor'Ze 0Zp0°Ze 986122 £650°EZ L190'cZ 0650°€Z 8792’22 181222 YAOSs 3d vZINID
00000 0000°0 00000 0000°0 00000 0000°0 0000°0 oviz'y BS8C'V 0lvds3dai3dd
99.€ L. 16802 LBSE' 1L 8eSE'LL 66812 £L6L2L 8¥8L'z. ¥T.E'69 60169 YINVAHOr 3a YNNIV
soweiB sowelb soweiBb sowelb sowelb sowelb soweib sowelb sowelb pepiun
oondg oondo oondg oondQ 0ondg condg condg oondo oondg oplpuny oupIA ap odi|
ap mt%m> 0109 | % ¢ 1e OB ap G oplpuny euelp oLy
0 . £
9p OWSIW 0] ‘G | UCIOONPAJ UDJ | OLIPIA |E 010Q | # OPIPUN) OLIPIA ouoglea 0G'0 -oucquen mEm:E( s o_v_:m_:ou ugivego.dwiog OUPIA [9p uQISNy B] ap uoiaduosaq
opipuny oLpIA [ | g opipuny oupiA | K SONEN Jipeuy | e olog uipeyy | U3 <ORCSIPR | aieo & ol L esed
EONEN JIpeyy lEa A Baied
6-1L 304 8-1 30d /-1 304 9-1 30d S-L 30d #-1 300 €1 30a ¢-L 30d 1-1 300 oplpuny OLIPIA |8p Al

10



ES2676312T3

z B4

90000 81000 91000 £100°0 G100°0 12000 51000 1200°0 S¥00'0 }se-08dsa Qa4 ap osad us ¥,
£9'06 29'06 506 25'06 05'06 19'06 Ge'06 91'06 1L'68 Ww o'y 3p G'L INY (0506 OSI) 3 %
66'06 86'06 £8'06 ¥6'06 88'06 96°06 9.'06 09'06 €206 ww g'c ap §'L INY (0506 OSI) 8 %

0213d SIsIguy]
/60 16'0 /60 160 euelp (%) €0z4

9600'0 #600°0 £600°0 26000 ¥600'0 06000 2600°0 £600°0 /600'0 (%) Oeg
60000 9000°0 20000 6000°0 20000 50000 8000'0 20000 ¥100°'0 (%) €02Z1D
L7E'0 0vE'0 zze'0 £GE'0 68¢'0 GOE'0 Z0£'0 9.2'0 £62'0 (%) €08
G¥00'0 0r00'0 2£00'0 G£00'0 0~000'0 /£00'0 ¥£00'0 8€00°0 1£00'0 (%) QU
160'0 950'0 850'0 9500 GS0'0 190°0 0900 6200 8/0'0 (%) ZOLL
020'0 0L0'0 020°0 010’0 0L0'0 0100 0L0'0 0200 0£0°0 (%) O2M
9e'cl 6ECl 8E'Cl BECL ¥S'El 85'cl gr'el 65 €L €LEl (%) OZEN

oLy v0'Z rl'y ¥0't vl Zl'y al'y 2y ¥6'C (%) QB
00’6 28’6 20'6 16’8 S0'6 00'6 60'6 ZL'6 L1'6 (%) oD
08100 08100 06100 06100 08100 06L0'0 0610°0 01200 00£0°0 (%) €0zed
0S'lL LL'C €5') Zs'L 8e'l I gc'l 660 2oL (%) cozIv!
29'0. L2 1¥'0.L 0.'0L 6E'LL 'Ll L2 G9'LL 91 (%) agzols
4¥X Jod oojwinb sisijeuy
oaido oopdo oopdg oondo oondo oodg oopdo oopdo oondo opipun} oupiA ap odi] |
es
op ey} Koi0g | % z1e OB | & oppury euelp ouety p
op OWSIW 0] ‘G | UQIONPaI UOD | OUIPIA |8 010g A | # OPIPUNY OLIPIA Mﬁmﬂ 0G0 -ouoguen A‘ommﬁwﬂmn_ M—w % mwww___ww :c_uwmwm%oo OLIPIA 2P UOIShy ] ap ualadiosaq
Oplpunj OUpIA B | 9 OpIpuny OUPIA | CONEN JIpEUY | |B 0J0q Jipeuy £ eywoloq
EONEN JIipeuy )
6-1 304 8-l 30d Z-1 304 9-1 304 G-l 30d -1 304 €-L 304 Z-1 304 -1 304 oplpuny OLPIA [8p 4|

1"



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

