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AMETHOD FOR PREPARING PRE-REAGTED BATCHES OF v!r
MATERIALS FOR THE PRODUCTION OF GLASS FORMULAS. ;
BACKGROUND OF THE INVENTION, ;
A FIELD OF THE INVENTION. l
5 Thblmuﬂmmmmﬁmmhrmmdésw
more specifically to a method for preparing pre reacted batches of raw muletiall
which are substantially fres from gasecus carbon dicxide for the production of
glass formulas. |

8. DESCRIPTION OF THE RELATED ART.

10 The batches for preparing moltan glass have been provided, sincé many
years, by feeding independent glass components typlcally silica, fudh.un
mmmmmw.dulmm.lﬂdhl!h n
pmpubommﬂlmhadaﬂmdglauhmuhﬂon.bamlﬂmﬂmmat
temperatures ranging between 1400°C 1o 1600°C. i

16 These typical batches incdude raw materials heving different 1|nelﬁrq
points and reacting at differsnt temperalures undor different opbrating
conditions, )

taks place in the glass mefting fumace producing gaseous emissions in

20 of bubbies which create the need for establishing a refining and condifioning
mfarﬂnmomnglassmlnﬂaﬁmmwtﬂd\lnun. muthlnu
Ilmmﬂmmﬂﬂmﬂmﬁmemmnmwﬂmlnmmthm

Duingmememngptooeuofhrawmu many different
;fnrm

HﬂmuesardeedhwﬂunymmnIuMmhlmfm
restrictions.

MRY-E3-1999 12:21 3291368 94X - P.25
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- Additionally, because of the high temperaturas and corrosive nature of the

Edvaneh'pesoframﬁomtﬂdmplahhmdﬂmmunbdh

:huumamlowmwm

| LS. patent No. 3,082,102 Issued to Cole et e, disciosss a pmcess for

5 Wmmumwmummuawwma
lime sufficient to complets chemical reaction between componert particlas whie
the batch as a whole remains in sofid state at the completion of the reaction,
before subjecting the embryo plass so formed to a temperature high encugh to
+10Ntmunbryoglm

10 :  U.8 patent No. 4,820,080 issued to Demarsest, discloses a method far
Mmmwmammmwbhmmmmm
@mm-mﬁmﬁmmmmmwm
one st suficent tme and tamperaiwe to form @ product conslsting
Aradominantly of sodium silcate, end heating @ second portion of S0, with

15(::aco.inauemdpm-fu=ummoltmmmdunpmmh

render the calcium eource free of carbonates,

] itcan be concludad from the mathods dieciosed In the above mentioned
Mmmmmmummmwauln
vihich gaseous components have advantageousty been slimineted.

20 However, the abovs disclosed mathods treat all the baich mbdures st
thmperatures finsly controlied to avoid that the resctions teking plece do not form
qmmmmmammmmmmd
I-Lr:uhg a batch including solld and liquid phases.

OULYA OJNED oscreze IT:0T dyrsto/sRo
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Applicants have concluded that a baich for the different purposes, mainly
for flat glass, container glass (soda-fime and boro-cliicate plass), glaas fiber,
etz conalsis of & molecuier formua comprising a civersa number of molecuies
t::fSI,Na.Ca.m. Bo, etc,, which can be clesrly approdmated from natural,

5fbmmwwmm:wlmwmmum
Shinerals, including molecular systems of S-Ne, SHNe-Ca, SHNa-Mg, SHCag.
&:‘:maceugmdmmw”mdm“hmmaakwm
lfpamdMWmdMMDhmlymm:
-faﬂlﬁnmmmmmmmwwmmm

10 darbonm

Furthermore, Applicants have discovered that, if phase diagrams are
p;mpmdformdmmmmarmormmuah.nhpmmm
demmmmdmmmaummmwl
a-bmatmmo'c.hamwmmuwmmmglmawmhm

15 f:urmu.mmm-mamwu.mmdmmum
a‘rnummmmmimwmmmanmmw
paints of phasa dlagrams of sald molecutar systems, and combine them to reach
%mmmmmmhmrumbympm

-

ciliuuhnmy.

20 ' Phese diagrams of the above disclosed nature can be found for example
¥ the pepers of K. A Shahid & F. P. Glossar “Phase equiia un the glass
frming region of the system NayO-CaO-MGO-SiOy" published in Physics and

Chemisiry of Glasses Viol, 13 No. 2 April 1972; end of G. W. Morey and N. L

QYIIA OdMED oscTeltd It:oT ge/c0/80
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;an. "Camer of system NayO-CaO-SiO;' published by the Soc. Giass

Fechnol, Gnp. 232, 233 (1925).

. What ItIs looked for, s to satrete the sodium, caickn and In general a

lleollnerlbafaglnlfmmlaﬂmnhmdledm raw materiale contalning
5 bo;hprwnehewodﬁcnﬂwhrgmmwathﬂabuw

#msmmmpxeﬁmmwmwmm sltica sand

i {n this way, it is possible 10 provide a pre-reacted batch of raw materiale

fpraspauﬁemlou.ﬂarglauhnulaudﬂdt

'f'.llMthO:

10 if.Melhfuhrandbelw;
é.Doanum-vhbblnduebﬂndmpuiﬁmdhco.
Emmnmbmrﬁimdlnﬂnhdiﬁmdwundmmhh;
+Murnnlult¢bm1000'c.

8. Is prepared by hesting typical raw materials and reacting them es @ golid-

15 %solidmmwlﬂlsmummmwm
J'.Anumumalmwmmmmmmwmmm
| production rats and or reducing thermal Input 8 well @s rducing femperature
%mmhm
1‘ Allows the posaiblitty of reducing environmental emissions.

20 emummwdmwmmmhsbdm
Immmmmm

l
|
!
1
!
|
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|
|SUMMARY OF THE INVENTION.

hbhmamhmdhmhmmwmqm

Yor preparing pre-raectsd batches of raw materals for the production of glass

:I’Olmullﬁ. by providing stoichiometric emounts of subetances containing

5 imhwlar systams of sillca-sodium, silica-sodum-calcium,  silica-sodism-

magnesium, siica-calclum-magnesium, slica-aodium-calcium-magneehum and

@nmwmmmwmwmmdumfnmaﬁmm

{mmmsalededﬁmkmmm«fmmpolmsmaﬂmm

thvariant points of phase diagrams of said molecular systsms, to complste or
10 ailpprmduduiradmolmlarglauml.

It Is also a main object of the present invention, to provide a method for
érmﬁmpmﬂhﬂudmmﬂsmmmﬁm
f?nuladﬂnﬁmdiﬂmdmm.hmmmamm-m
;!nm‘ndbyhuﬁnutyphlmumhhndnqﬂwnn-nnwu

15 u:mnmudmbonmmmcmdmc.

! Itie st a msin object of the present invention, to provida a method for
freparing pro-reacied baiches of rew malsdeis for the producton of Glass
fimulas.arunabovedmmmwhidahwm-n
Greatly stable, meit fastar and batier than the typical batches and allow en

mli.aminupmueamm

It is & further main abject of the present invention, to provide a method for
émﬁmmmdmmhlmhrhpmwmofghn

formules, of the abave disclosed nature, which allows the possiblliy of reducing

5
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|the fumace for previousiy equal trouphpnsts.
These end othar cbjects and sdvaninges of the method for preparing pre-
Irmmummuwmahm of the
Sih'wrlmmmumbmnmmn'umm“mﬂ
%Mmmwsm-mammnw.
fRIEFDESCRIPﬂONDFTHEDMWNGS.

H Flgures 1 through 8 are diagrams if the residence time against the kiin

iammmdhoo.muudhmmmmmum
10 Inolecular sysiems: Na-Ca-581; Na-Ca-531 (foundry siica)Na-Mg-451; Na-Mg~4S!

lruur.lusn'm); Na-3Ca-65i; Na-3Ce-6SI (foundry sifica); Na-3Ce-8S5! (foundry

ilneﬂ];andm.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION.

15 of rw matarials for the prockuction of gless formedas, comprising:
mbdng stoichiometric amounts of substances selected from natural
finerals, partially treated minerais or intermediats products thersfrom
dortaining molecular systams of silice-sodium, sflica-socium-calcium,  sllica-
Ldlmrmuﬁ.m slfca-caiclum-megnesiun,  aflica-sodium-calcum-
zn-!w-m-ummwmmmco.mm
under 1000°C which do not form a fiquid phase at such temparahures, which
selectad from Invariant points or from points on & line connacting Invariant

In s mast general aspect, the method for prepering pro-reacted batches

OULIA OJdOEY oscTaItD £T:0T  46/sLp/90
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* points of phase diagrams of said molecudar systems, to compiete or approgch to
" a desired molecular glass formula.
The selection of the molecular systems from invariant points in the phase

idiagrams were taken on the basls of the desired molecular glass formula as
5 ‘foliowsc

{. Moleculer System SiNa ~ : SiNa
2 Molecular System Si-Na-Ca : SHN&Cas

SLNaCa,
_ SLNeCs,
10, SiNaCa
3. Molecular Gystem Si-Na-Mg : SioNaMgs
: ot
: ) . SkNaMg
15 For a molecular flat glass formula comprising SinNawCeMg, the
4(SLNaMg) = 163 4Na-4Mg; 4(SiNaMg) = 2431-4Na-4Mg
3(SuNsCay) = 185 3Na-9Ca 3(SlNaCay) = 188i- 3Na-0Ca
SNe) = BSLENg _ O(SNa) =_8ShONa
20 : 4251-15Na-4Mg-9Ca 54S-15Na-4Mg-9Ca
'i_habalama 318i The balanca 18§
' 7351-15Na-4Mg-2Ca 7381-15Ne-4Mg-9Ca

For a molecutar siicalime glass contalner formula comprising
SiNauCse, the molecular systams saiectnd were:

7

OULIA GdND osctezed g1:0T 86/C0/%0
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3{SkNaCa,) = 185i- 3Na-0Ca

_ B(Si;NaCa) =45Si-9Na-9Ca
- 12(SINe) =125A2Ns  _ o(SNa) =_8Si 6N
! 3051-16Na-0Ca 51S1-15Na-9Ca
' The balance 43Si The balance 228
5 738-15Na-9Ca 73Sk15Na-9Ca

i For the eslection of the desired molecular systems, firstty Diffarential Test
‘Analyais (DTA) and Thermal Gravimetric Analysis wers carried out In order to
10 ‘verty that the de-carbonating temperatire and the fact that the reaction
‘temperature of the total selectad batch ware under the meiting temperature.
| in a second step, tests wera conducted In a batch calcining Kiln in which
ﬁommmmmwmmdam@pam
;vwsmMmWﬁmmem.mamndmwnpbsme
18i_hed\amchﬁlﬁuofheoﬂurm1fulﬂnlimnlﬂby.m& an X ray
mwmmmmw 3 most important eompounds for
:?nglmfunuhﬁommm.

in a third step, tests were conductad in a pilat calcining kiin, producing 2

émdmmmwmmmmamm _

20 samples sach 30 minutss, anallzing the CO; contant of & half of the samples and
enalyzing the characteristica of the other helf of sampies by maans of sn X ray

::ilwﬁcnm

' Anlast but not least, In & fourth step, indusirial tests wers canted out by

mmmdawmhmhmﬂdm

ZSIéInannmmhbahrdmmmhhmndbm-ghum

oulla oIV 09L10IC ST:0T  gO/te/N0
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that run continuously for 11 days.:
TYPICAL
5 THERMS "7

CROWN TEPERATURE 1,470°C

GLASS TEPERATURE 1.170%
(AT THE FURNACE EXIT)

10 PARTICLE EMISSION  0.04 Kg/Ton

NOx 7.12 Kg/Ton
The fumace life was estimated o increase at jeast one year.

maﬁeﬁﬁésampluumaummp. @dracting samples of

sach compound every 5 minules analyzing the CO; content In the diverse

15 molecular systems for molecular gless formulgtions, which were respectively

INVEN'HON_ DIFFERENCE

7

1,420°C

1,105°C

0.0 Kg/Ton
3.72 Xg/Ton

plotted In the diagrams of Figures 1 to 8, where:

EXAMPLE 1
For a8 molecular systern comprising Ne-Ca-5Si three samples were
‘exiractad and analyzed, obtaining the following results lilustrated in Figure 1:

18
50"¢
85"c

0.04 Kg/Ton
3.40 Kg/Ton

Sampla | Min. | Inital | Find | inkiak | Factor | % | Facike | % CO;
N Lachie [ Lacture | Final

2 3 944 | 482 | 462 | 11 | 5082 | 045 | 21.88
4 15| 634 | 340 | 188 | 11 | 2088 | 043 | @69 |
8 25 | 688 | 442 | 128 | 11 | 1388 | 043 | 500 |

20
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Sample [ Min. | inital | Final | WitaF | Factor | % | Facior | % GO |
2 Lachre Final
2 | & 612 | 490 [ 182 | 11 | 2112 { 043 | 9ce
4 15 S84 [ 474 | 80 | 11 | 990 | 043 | 428
) 25 480 | &2 | 28 1.1 908 | 048 | ta2
. ) 35 | 460 | 438 | 22 | 11 | 242 | 048 | 104 ]
EXAMPLE 3
For a molecular system comprising Na-Mg-48i, seven samples were
exiracted and analyzed, obtaining the following resutts, illustrated in Figure 3:
Sampie | Min. | inidsl | Final | inlial- | Fector | % | Fackr | % CO:
. Lecture | Lechure | Final
1 ] 226 | 418 | 708 | 11 | 1188 | 043 | &11
2 5 448 | 418 | 32 131 | 352 | 043 1561 |
3 | 10 78 | 350 | 28 1.1 S08 | 043 | 1.3
4 15 48 | 418 | 3.0 3.30 | 043 | 142
5 — 20 458 | 422 | 34 1.1 | 374 | 043 | 181
] 26 | 324 | 34 | 10 K 110 | 043 | 047
7 30 474 | 454 | 20 11 | 220 | 043 [ 08S
10 - EXAMPLE 4

For a molecular systam comprising Na-Mg4Si (foundry allica), nine
samples were edractad and analyzed, obisining the following resuits Riustrated

in Figure 4:
Semple | Min. | sl | Final Factor | % | Factor | % COy
) Lecture | Lachue | Final _
1 0 678 | 428 | 18.00 | 1.1 16.50 | 043 | 7.10
2 6 | 640 | 440 [ 2000 | 11 | 2200 | 043 | 948
3 10 584 | 468 | 1060 | 1.1 1188 | 043 | 5.01
. 4 15 518 | 452 | ee0 | 41 | 726 | 049 | 392
- 5 20 | 454 | 432 | 220 | 4% 242 | 043 | 104

10
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6 25 418 | 378 | 400 1.1 440 T 043 | 1
s K 4.40 .89
7 20 458 [ 340 | 340 | 1.4 374 | 043 | 1.81
8 35 460 | 324 | 320 | 11 352 | 043 | 151
| 40 ] 368 | 484 200 | 11 | <40 | 045 | 1.8 ]
EXAMPLE §

For a molecular system comprising Ns-3Ce-6Si, nine ssampies were
exiracted and analyzed, cbtaining the following resuits, illusirated in Figure &:

Sample | ‘Min. | Infial | Final | Wnioai- | Faclor | % | Facior | % GOy |
# Lecture | Lecture | Flnal CaC0,
1 5 624 | 424 | 100 | 14 | 1100 | 043 | 473
2 10 422 | 358 | 68 13| 728 | 043 | 312

. 3 15 | 488 | 480 | 28 11 | 308 | 043 | 132
4 20 448 | 424 | 22 1.9 | 242 | 043 | 104 |
3 25 | 456 | 436 | 20 1.1 220 | 043 | 085
) 30 _| 418 | 398 | 20 31 | 220 | 043 | 085
7 | 35 | 378 | 360 | 16 1.1 178 | 0.43 | 0.76
8 40 ) 478 | 454 | 22 1.1 242 | 043 | 1.04

s 9 45 424 | 404 | 20 1.1 220 | 043 | 095 |
: EXAMPLE 8

For a molecular system comprising Ne-3Ca-851 (foundky silica), eleven
samples were exiracted and analyzed, obtaining the following results, illustrated

in Figure 6:
Sampla | Min. | intial | Fnal | iteF | Factor [ % | Factor | % COa
. 8 Lectura | Lecture | Final CaCO,
1 0 | 840 | 412 11| 508 | 043 | 24.97 |
. 2 § | 726 | 3854 | 362 | 11 ] 398 | 043 | 17.42
3 10 (| 622 | 398 | 224 | 11 | 2464 | 048 | 10.80 |
T4 16_| 488 | 404 | ©4 11_| 1034 | 043 | 445
5 | 20 380 | 68 11_| 638 | 043 | 274
8 25 | 450 | 404 | 48 | 11 | 506 | 043 | 218
7 30 | 452 | 408 | 48 11 | 508 | 043 | 219
8 35 | 490 | 448 | 42 11| 482 | 043 | 109
] 40 | 478 | 430 | 40 31 | 508 | 043 | 218
- 10 45_| 468 | 430 | 3e 11 | 366 | 043 | 1.J0
11 50 | 480 | 428 | 3.4 11 | 374 | 043 | 181
10
11
OUlIA O4NED 0ecINt e 0g:0T Mes/C0/00
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Finaty, for molecular systems comprising Na-3Ce-881 (foundry silica) and

Na-2Cea-35I, sleven and eighl samples ware exdracied and analyzed, obbaining

OHLIA OJVE

. the resuits Rustrated in Figures 7and 8.

12
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WHAT IS CLAIMED IS:

1.Ameﬂndhprepaﬂmcarbondidefmembaumofraw
matertals for the production of giass formulas, comprising:
mbdng stoichiometric amounts of substances contalning molecutar
§ systems of sillca-sodium, silica-sodium-caicium, silica-sodium-magnesium; silica-
calcium-magnesiuny, - silica-sodium-calclum-magnesium and midurss thereof,
ruwumuﬁmwnpaammmd\donMMawdmwmmco.
releaso temperahures which are in fum below the reaction temperahures, which
are selected from invariant points or from points on a line connecting iwariant

10 paints of phase diagrams of said molecular systems, to nearly fulfill a desired
molecular giass formuile.

2. The method according to clalm 1, whereln the substances saleciad from
the phase diegrams are natural substances,
3. The msthod according to claim 1, wherein the substances selected from

15 the phase diagrams are synthatic substances.

4, The method according to clalm 1, wherain the substancas selectad from
the phase dlagrams are pertially treated minerals.

5. The method according to claim 1, wherein tha substances selected from
the phase dlagrams are Intermediate products from treatad minerals.

20 6. Tha method sccording to claim 1, wherein the synthetic subsiances
stlected from the phase diagrams are produced by calchning raw meterials
contalning S1, Na, Ca and Mg et a reaction temperature which do not produce &
fiquid phase.

13
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7. The method according to claim 1, wherein the synthetic substances
selected from the phase dlegrems are produced by calcining partiatly trested

minerals containing S, Na, Ca and Mg, at s reaction temperature which do not
produce a liquid phase.

5 8 The method according fo clalm 1, whereln the synthelic substances

selocted from the phase diagrems are produced by calcining intermediate
products contalning S, Na, Ca and Mg, & e reaction tempergture which do not
produce a Siquid phase.

8. The method according to clalm 1, whersin the moiscular glass fonmule

10 is a soda-ime-magnesium glass formula comprising ShoNawCag.

10. The method eacarding to claim 1, wharein the molecular glass formuig
is a sodadime-magnesium glass formula comprising SiphaCegMg, which is
provided by selecting the fallowing molecular systams from the phase diagrems:
4(SLNaMg), 3(SiNaCa,), and 8(S/Na), and the balance is sliics sand

15 11 The method according to claim 1, whereln the molecular glass formula
Is & soda lime giass formula comprising 8iNauCae.
" 42, Tha method according to cisim 1, wherein the malacular glass formula
is = sodelime glass formuls comprising ShiNsuCse which I8 provided by
selecting the following maleculer systetms from the phase diagrams: 3(Si;NaCay)
20 arxd 12(S/Na) and the balance Is sfiica sand.

43, The method accarding to claim 1, wherein the molecular glass formuls

Is a water glass formuia comprising SheNa.

14
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AMETHOD FOR PREPARING PRE-REACTED BATCHES OF RAW
MATERIALS FOR THE PRODUCTION OF GLASS FORMULAS.
ABSTRACT.

A method for preparing pre-reacted bd:hes of raw materials
8 |substantially fres from carbon dicxdde for the production of glass formulas,
comprising: mbdng stoichlometric amounts of substances containing molecular
systems of silica-sodium, silica-sodium-calium, slica-sodium-magnesium, silica-
caldum-magnesium, slliica-sodium-calcium-magnesium snd mbdures thereof,
having reaction temperatures which do not form a liquid phass, which sre
10 selectsd from invariant points or from points on a line connecting invariant polnis

jgfptmediagmnsdnldmhwlarm to complete a desired molecular
+Iasstbrmuh.
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TRADUCCION DEL INGLES AL ESPANOL de la Solicitud de Patente
de los Estados Unidos No.09/307,338 relacionada con:

METODO PARA PREPARAR CARGAS REACCIONADAS
PREVIAMENTE DE MATERIAS PRIMAS PARA LA PRODUCCION
DE FORMULAS DE VIDRIO

ANEXOS. La Solicitud de Patente de los Estados Unidos Seric No.09/
307,338 arriba mencionada, Declaracién y Poder, Solicitud de Patente,
Certificacién del Comisionado de Patentes y Marcas de los Estados
Unidos de América.

LOS ESTADOS UNIDOS DE AMERICA
DEPARTAMENTO DE COMERCIO DE LOS ESTADOS UNIDOS DE
AMERICA

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos

Mayo 10, 2000
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ENCUENTRA UNA FIEL COPIA TOMADA DE LOS REGISTROS DE
LA OFICINA DE PATENTES Y MARCAS DE LOS ESTADOS
UNIDOS DE AQUELLOS DOCUMENTOS DE LA SOLICITUD DE
PATENTE IDENTIFICADA ABAJO LA CUAL CUMPLE LOS
REQUISITOS PARA CONCEDERLE UNA FECHA DE
PRESENTACION BAJO LA NORMA 35USC 111.

NUMERO DE SOLICITUD: 09/307,338
FECHA DE PRESENTACION: Mayo 03, 1999

Por autorizacion del

COMISIONADO DE PATENTES Y MARCAS
T. Wallace (Firmado)

T. WALLACE

Funcionario de Certificaciones

SELLO ADHERIDO

METODO PARA PREPARAR CARGAS REACCIONADAS
PREVIAMENTE DE MATERIAS PRIMAS PARA LA PRODUCCION
DE FORMULAS DE VIDRIO



ANTECEDENTES DE LA INVENCION,
A. CAMPO DE LA INVENCION.

Esta invencién se refiere a cargas de materias primas para preparar
vidrio y, mis especificamente, a un método para preparar cargas
reaccionadas previamente de materias primas, que estidn substancialmente
libres de bidxido de carbono gaseoso, para la produccion de formulas de
vidrio.

B. DESCRIPCION DE LA TECNICA RECLACIONADA.

La carga para preparar vidrio findido ha consistido, desde hace
muchos afios, en alimentar componentes independientes para vidrio,
tipicamente silice, carbonato de sodio, carbomato de calcio, boratos,
feldespato, dolomita, caolin, etc., en proporciones que van de acuerdo a la
formulacién de vidrio deseada, a un horno de fundicién a temperaturas que
varian de 1400 a 1600°C.

Estas cargas tipicas incluyen materias primas que tienen diferentes
puntos de fusién y reaccionan a diferentes temperaturas bajo diferentes
condiciones de operacin.

Durante el proceso de fusién de las materias primas, se lievan a
cabo muchas reacciones diferentes en ¢l homo de fusién del vidrio que
producen emisiones gaseosas en forma de burbujas que crean la necesidad
de establecer una zona de refinacion y acondicionamiento para la masa de
vidrio fundido en el homo, lo cual, a su vez, da por resultado una
limitacién del tiempo de residencia de la masa fundide, asf como altas
temperaturas y la necesidad de un control muy cuidadoso de las
restricciones de las emisiones ambientales.

Adicionalmente, las altas temperaturas y la naturaleza corrosiva de
los diversos tipos de reacciones que se llevan a cabo en el borno de
fusion, tienen influencia en la vida del homo de fimdicién lo cual se
considera siempre como un aspecto importante.

La patente US No. 3,082,102 de Cole y otros, describe un proceso
para productr vidrio fundido, manteniendo la carga de vidrio a uma
temperatura y durante un tiempo suficientes para completar la reaccitn
quimica entre las particulas de los componentes, mientras la carpa
completa permanece en estado sdlido al completar Ia reaccién, antes de
someter el vidrio en “embrién™ asi formado a una temperatura suficiente
para fundirlo.



La patente US No. 4,920,080 de Demarsest, describe un método
para calentar y reaccionar previamente todas las porciones de la carga
antes de la etapa de fusién, en dos porciones scparadas, una primera
porcidn de SiO; con Na;CO; en una primera zona de reaccién previa,
durante un tiempo y a uma temperatura suficientes para formar un producto
que consiste predominantemente de silicato de sodio, y calentar una
segunda porcién de SiO» con CaCO; en una segunda zona de reaccién
previa durante un tiempo y a una temperatura suficientes para dejar el
calcio libre de carbonatos.

Puede concluirse que, de los métodos discutidos en las patentes
anteriormente mencionadas, se han hecho esfuerzos para proporcionar
materias primas reaccionadas previamente donde los componentes
gaseosos han sido ventajosamente eliminados.

Sin embargo, los métodos anteriormente discutidos tratan toda
mezcla de carga a temperaturas muy cuidadosamente controladas para
evitar que las reacciones que se llevan a cabo no formen una fase liquida
fundida debido al peligro que representa Ia dificultad de manejar una carga
que incluye fases sélidas y liquidas.

Los solicitantes han concluido que una carga para diferentes
propdsitos, principalmente para vidrio plano, vidrio para envases (vidrio
soda-célcico y borosilicato), fibra de vidrio, etc., consiste en una formula
molecular que comprende diverso nimero de moléculas de Si, Na, Ca,
Mg, Bo, etc., que pueden ser claramente aproximadas a partir de
substancias naturales, minerales parcialmente tratados, o productos
intermedios de minerales tratados, que incluyen sistemas moleculares de
Si-Na, Si-Na-Ca, Si-Na-Mg, Si-Ca-Mg, Si-Na-Ca-Mg y mezclas de los
mismos, algunos de los cuales estin en la forma de substancias
reaccionadas previamente y algunos de los cuales tienen que ser
convenientemente pre-reaccionados en un homo de calcinacién y, en
cualquier caso, estos estin libres de bidxido de carbono gaseoso.

Ademds, los solicitantes han encontrado que si se preparan
diagramas de fases para diferentes sistemas moleculares de materias
primas, es posible secleccionar formulas moleculares que tiemen
tempenhnasdedeseompomményloﬁménbastmtewpmmaporlo
menos 1000°C, por debajo de las cuales no solo no se forma vidri
fundido o fase liquida, sino que también puede Hlevarse a claramente cabo
la liberacion del biéxido de carbono, las cuales son seleccionadas de
puntos invariantes o de puntos en una linea que conecta puntos invariantes
de diagramas de fases de dichos sistemas moleculares, y combinarias para



llegar o aproximarse a la formula molecular del vidrio deseada,
completando ésta mediante silice pura cuando sea necesario.

Los diagramas de fase de la naturaleza amteriormente discutida
pueden encontrarse por ejemplo en las publicaciones de K. A. Shahid & F.
P. Glosser “Equilibrio de fases en 1a regién de formacién de vidrio del
sistema Na,0-Ca0-MgO-SiO,” publicada en Physics and Chemistry of
Glasses Vol. 13 No. 2 Abril 1972; y de G. W. Morey y N. L. Bowen,
“Comer of system Na,0-Ca0-Si0,” (Esquina del sistema Na,O-CaO-
Si0;) publicada por 1a Soc. Glass Technol., 9pp. 232, 233 (1925).

Lo que se busca, es saturar el sodio, calcio y en general todos los
elementos de la formula de vidrio, que son manejados con materias primas
que contienen CO,, para proporcionar la formula molecular de vidrio
especifica o por lo menos una mejor aproximacién de la formula
molecular, completando el resto mediante suministro de arena silice.

De esta forma, es posible proporcionar una carga reaccionada
previamente de materias primas para una formula molecular de vidrio
especifica que:

1. Es muy estable;

2. Se funde més ripido y mejor;

3. No produce burbujas debido a la descomposicién de los componentes

de CO; contenidos en las materias primas tradicionales;

4, Reacciona o funde por arriba de los 1000°C;

5. Es preparada mediante calentamiento de materias primas tipicas y su
reaccién como una mezcla sélida, sélida que es descarbonatada entre
840°C y 870°C;

6. Permite la posibilidad de mejorar 1a calidad del vidrio y/o incrementar

el régimen de produccién y/o reducir la entrada térmica asi como

reducir las condiciones de temperatura en el homo;

Permite la posibilidad de reducir las emisiones al medio ambiente;

Permite la posibilidad de incrementar Ia vida del horno y/o reducir el

tamafio del horno para rendimientos previamente igualados.

RESUMEN DE LA INVENCION.

Gl

Consecuentemente es un objetivo principal de la presente
mvencién, proporcionar un método para la preparacion de cargas
reaccionadas previamente de materias primas para la produccion de
formulas de vidrio, proporcionando cantidades estequiométricas de
substancias que confienen sistemas moleculares de silice-sodio, silice-
sodio-calcio, silice-sodio-magnesio, silice-calcio-magnesio, silice-sodio-
calcio-magnesio y sus mezclas, que tienen temperaturas de reaccion que



no forman fase liquida, que son seleccionadas de puntos invariantes o de
puntos en una linea que conecta puntos invariantes de diagramas de fases
de dichos sistemas moleculares, para completar o aproximarse a una
formula molecular de vidrio deseada.

Es también un objetivo principal de la presente invencitn,
proporcionar un método para la preparacion de cargas reaccionadas
previamente de materias primas para la produccién de formulas de vidrio,
de la naturaleza anteriormente mencionada, en el cual las cargas
reaccionadas previamente son preparadas mediante calentamiento de
materias primas tipicas, haciéndolas reaccionar como una mezcla de
solidos, s6lidos que se descarbonata entre 840°C y 870°C.

Es aim un objetivo principal de la presente invencién, proporcionar
un método para la preparacién de cargas reaccionadas previamente de
materias primas para la produccion de formulas de vidrio, de 1a naturaleza
anteriormente mencionada, en el cual las cargas reaccionadas previamente
son muy estables, se funden més répido y mejor que las cargas tipicas y
permite un incremento en ¢l régimen de produccién.

Un objetivo principal adicional de la presente invencién es
proporcionar un método para la preparacion de cargas reaccionadas
previamente de materias primas para la produccién de formulas de vidrio,
de la naturaleza anteriormente mencionada, que permite la posibilidad de
reducir las emisiones al medio ambiente, incrementando la vida del homo
y/o reducir el tamafio del homo para rendimientos previamente igualados.

Estos y otros objetos y ventajas del método para la preparacion de
cargas reaccionadas previamente de materias primas para la produccion de
formulas de vidrio, de la presente mvencién se harén aparentes de la
siguiente descripcion detallada de la invencién, que se proporciona como
modalidades especificas de la misma.

BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS.

Las Figuras 1 a 8 son diagramas del tiempo de residencia contra la
temperatura del horno y el contenido de CO,, de las prucbas llevadas a
cabo con los siguientes sistemas moleculares: Na-Ca-55i; Na-Ca-5Si
(silice de fundicién); Na-Mg-4Si; Na-Mg-4Si (sflicc de fundicién); Na-
3Ca-6Si; Na-3Ca-6Si (silice de fundicién); Na-3Ca-6Si (silice de
fundicién); y Na-2Ca-38i.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION



En su aspecto mds gemeral, el método para preparar cargas
reaccionadas previamente de material primas para la produccién de
formulas de vidrio, comprende: mezclar cantidades estequiométricas de
substancias seleccionadas de minerales naturales, minerales parcialmente
tratados o productos intermedios de los mismos, que contienen sistemas
moleculares de silice-sodio, silice-sodio-calcio, silice-sodio-magnesio,
silice-calcio-magnesio, silice-sodio-calcio-magnesio y mezclas de los
mismos, que tienen temperaturas de reaccién y de liberacién de CO,, por
debajo de 1000°C, que no forman una fase liquida a tales temperaturas;
que son seleccionadas de puntos invariantes o de puntos en una linea que
conecta puntos invariantes de diagramas de fases de dichos sistemas
moleculares, para completar o aproximarse a una formula de vidrio
deseada.

La seleccién de los sistemas moleculares a partir de puntos
invariantes en los diagramas de fases, fueron tomados en base a la formula
molecular del vidrio deseada, como sigue:

1. Sistema Molecular Si-Na SiNa

2. Sistema Molecular Si-Na-Ca : SizNa;Ca,
SigNaCaz
SigNaCa,
SisNaCa
Si;;2NaMg;s
SigNaMg:
SijNaMg
SigNaMg

Para una formula molecular para vidrio plano que comprende
SinNa,; sCasMg,, los sistemas moleculares seleccionados fueron:

3. Sistema Molecular Si-Na-Mg:

4(SigNaMg) = 168Si- 4Na-4Mg;
3(SigNaCas) = 18Si- INa-9Ca
8(SiNa) = 8Si- 8Na
42Si-15Na-4Mg-9Ca
El resto 3181
73Si-15Na-4Mg-9Ca

4(SisNaMg) = 24Si-4Na-4Mg
3(SigNaCay)~ 18Si- 3Na-9Ca
8(SiNa) = 8Si- 8Na
54Si-15Na-4Mg-9Ca
El resto 1981
738i-15Na-4Mg-9Ca

Para una formula de envases de vidrio silico-cdlcico que comprende
Si7sNa;sCay, el sistema molecular seleccionado fue:

3(SisNaCa,) = 18Si- 3Na-9Ca

12(SiNa) =12Si-12Na
30Si-15Na-9Ca
El resto 43Si

738i-15Na-9Ca

9(SisNaCa) = 45Si- INa-9Ca

6(SINa) = _6Si- 6Na
518i-15Na-9Ca

Elresto 228i
73Si-15Na-9Ca




Para la seleccion de los sistemas moleculares, se Hevaron
primeramente a cabo Andlisis de Pruebas Diferenciales (DTA) y
Anilisis Térmico-Gravimétricos con el fin de verificar que la temperatura
de descarbonatacién y el hecho de que la temperatura de reaccion de la
carga total seleccionada quedaran por debajo de la temperatura de fusion.

En una segunda etapa, se llevaron a cabo pruebas en un homo de
calcinacién de cargas en el cual se procesaron 10 diferentes compuestos,
extrayendo muestras de cada compuesto cada 5 minutos, analizando el
contenido de CO, de la mitad de las muestras y analizando las
caracteristicas de 1a otra mitad de las muestras por medio de un aparato de
difraccién de rayos X y, de los resultados, se seleccionaron 3 de los

compuestos més importantes para las formulaciones de vidrio.

En una tercera etapa, se llevaron a cabo pruebas en un homo de
calcinacién piloto, produciendo 2 toneladas de compuestos descompuestos
y reaccionados previamente, durante 48 horas, extrayendo muestras cada
30 minutos, analizando el contenido de CO, de una mitad de las muestras
y analizando las caracteristicas de la otra mitad de las muestras por medio
de un aparato de difraccién de rayos X.

Por ultimo pero no menos importante, en una cuarta etapa, se
llevaron a cabo pruebas industriales, produciendo 850 tomeladas de un
compuesto de sodio-calcio-magnesio en un homo industrial de
calcinacién, mezclindolo con el resto de las materias primas requeridas
para formar una formula de carga de vidrio, ¢ introduciendo la misma en
un homo de 110 toneladas de vidrio por dia, sin incrementar el régimen de
produccién, obteniendo los siguientes resultados durante una prucba que
se corrid continuamente durante 11 dias:

TIPICA  INVENCION DIFERENCIA
TERMINOS 92 77 15
TEMPERATURA 1 ,470°C 1,420°C 50°C
DE CORONA
TEMPERATURA 1,170°% 1,105°C 65°C
(A LA SALIDA DEL HORNO)
EMISION DE 0.04 Kg/Ton 00Kg/Ton 0.04 Kg/Ton
PARTICULAS
NOx 7.12 Kg/Ton 3.72Kg/Ton 3.40
Kg/Ton

Se estima que la vida del horno se incrementa por lo menos en un
aflo.



Los Ejemplos especificos para pruebas de la segunda etapa,
extrayendo muestras de cada compuesto cada 5 minutos, analizando el
contenidlo de CO, en los diversos sistemas moleculares para
formulaciones moleculares de vidrio, que fueron trazados respectivamente
en los diagramas de las Figuras 1 a 8, fueron:

EJEMPLO 1

Se extrajeron y analizaron tres muestras para un sistema molecular
que comprende Na-Ca-5Si, obteniéndose los signientes resultados
ilustrados en Ia Figura 1:

Muestra { Min | Lectura | Lectura | Inicial- | Factor | % Factor | % CO:

# Inicial Final | Final CaCO;

2 5 94 .4 482 1462 1.1 15082 |043 [21.85

4 15 33.4 346 |188 1.1 ]20.68 |0.43 |8.89

6 25 56.8 42 1126 1.1 1386 043 |5.96
EJEMPLO 2

Se extrajeron y ansalizaron cuatro muestras para un sistema
molecular que comprende Na-Ca-5Si (sflice de fundicién), obteniéndose
los siguientes resultados ilustrados en la Figura 2:

Muestra | Min. Lectura | Lectura | Inicial- | Factor | % Factor | % CO;

# Initial | Final Final CaCO;

2 5 612 (420 (192 |[1.1 21.12 |0.43 |9.08

4 15 564 1474 [9.0 1.1 990 (043 |4.26

6 25 460 |432 |28 1.1 308 1043 1.32

8 35 460 (438 |22 1.1 242 (043 |1.04
EJEMPLO 3

Se extrajeron y analizaron siete muestras para un sistema molecular
que comprende Na-Mg-4Si, obteniéndose los siguientes resultados,

ilustrados en la Figura 3:

Muestra | Min. Lectura | Lectura | Inicial- | Factor | % Factor | % CO;
# Inicial | Final Fingl CalCOs

1 0 526 (418 |108 |1.1 11.88 {043 [5.11

2 5 448 |416 (3.2 1.1 352 1043 |[1.51

3 10 378 350 |28 1.1 308 1043 132

4 15 446 |41.6 |3.0 1.1 330 (043 |[1.42

5 20 456 |42.2 |34 1.1 374 1043 [16]




6 25 324 |314 |10 1.1 1.10 1043 1047
7 30 474 454 120 1.1 220 1043 1095
EJEMPLO 4

Se extrajeron y analizaron nueve muestras para un sistema
molecular que comprende Na-Mg-4Si (silice de fundicién), obteniéndose
los siguientes resultados ilustrados en la Figura 4:

Muestra | Min. | Lecturs | Lectura | Inicial- | Fector | % Factor | % CO,
# Inicial | Finsl | Final CaCO;

1 0 578 [428 [1500 [1.1 [16.50 [043 [7.10
2 5 640 440 2000 (1.1 2200 1043 |9.46
3 10 564 [458 [1060 |1.1 [1166 (043 [5.01
4 15 518 |452 [660 [11 [726 Jo43 [3.12
5 20 454 1432 220 1.1 242 (043 1.04
6 25 418 [378 |400 1.1 440 1043 1.89
7 30 458 (340 [340 [11 [374 [043 ]1.61
8 35 460 324 |320 j1.1 352 (043 1.51
9 40 368 4364 {400 |11 (440 Jo4a3 [1.89

EJEMPLO 5

Se extrajeron y analizaron nueve muestras para un sistema
molecular que comprende Na-3Ca-6Si, obteniéndose los siguientes
resultados ilustrados en la Figura 5:

Muestra | Min. Lectura | Lectura | Inicial- | Factor | % Factor | % COz
# Inicial | Final | Final CaCOy

1 5 524 (424 100 (1.1 11.00 {043 {4.73
2 10 422 |356 |6.6 1.1 726 1043 [3.12
3 15 488 460 |28 1.1 308 (043 |[1.32
4 20 446 (424 (2.2 1.1 242 |043 1.04
5 25 456 |436 |20 1.1 220 (043 (095
6 30 418 |398 {20 1.1 220 (043 ]0.95
7 35 376 1360 |1.6 1.1 176 |0.43 -]0.76
8 40 476 (454 122 1.1 242 1043 1.04
9 45 424 (404 |20 1.1 220 |043 |0.95

EJEMPLO 6

Se extrajeron y analizaron once muestras para un sistema molecular
que comprende Na-3Ca-6Si (sflice de fimdicién), obteniéndose los
siguientes resultados ilustrados en la Figura 6:




Muestra | Min. Lectura | Lectura | Inicial- | Factor | % Factor | % CO;
# Imicial | Final Final CalCO;

1 0 940 412 |528 (1.1 508 (043 |24.97
2 5 726 1364 362 |11 3982 (1043 17.12
3 10 622 1398 224 |11 24.64 |0.43 10.60
4 15 498 (404 |94 1.1 1034 |043 |4.45
5 20 448 1390 |58 1.1 638 |043 |2.74
6 25 450 (404 |4.6 1.1 506 |043 |2.18
7 30 452 140.6 4.6 1.1 506 |043 |2.18
8 35 490 |448 |42 1.1 462 1043 1.99
9 40 476 1430 |46 1.1 508 (043 |2.18
10 45 466 (430 3.6 1.1 396 1043 1.70
11 50 460 (426 (34 1.1 374 1043 1.61

EJEMPLOS 7y 8

Finalmente, se extrajeron y analizaron once y ocho muestras para
los sistemas moleculares que comprenden Na-3Ca-6Si (silice de
fundicién) y Na-2Ca-38Si, obteniéndose los siguientes resultados ilustrados
en las Figuras 7y 8.

REIVINDICACIONES

LO QUE SE REIVINDICA ES:

1.  Unmétodo para preparar cargas reaccionadas previamente de
materias primas, exentas de biéxido de carbono, para la produccién de
formulas de vidrio, que comprende:

mezclar cantidades estequiométricas de substancias que
contienen sistemas moleculares de silice-sodio, silice-sodio-calcio, silice-
sodio-magnesio, silice-calcio-magnesio, sflice-sodio-calcio-magnesio y
mezclas de los mismos, que tienen temperaturas de reaccion que no
forman fase liquida y que tienen temperaturas de liberacion de CO,, que
estin a su vez por debajo de las temperaturas de reaccién, que se
seleccionan de puntos invariantes o de puntos en una linea que conecta
puntos invariantes de diagramas de fases de dichos sistemas moleculares,
para completar cercanamente una formula molecular de vidrio deseada.

2. El Método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde las
substancias seleccionadas de los diagramas de fases son substancias
naturales.



3. El Método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde las
substancias seleccionadas de los diagramas de fases son substancias

4. El Método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde las
substancias seleccionadas de los diagramas de fases son minerales
parcialmente tratados.

5. El Método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde las
substancias seleccionadas de los diagramas de fases son productos
intermedios de minerales tratados.

6. El Método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde las
substancias sintéticas seleccionadas de los diagramas de fases som
producidas mediante calcinacién de materias primas que contienen Si, Na,
Ca y Mg, a una temperatura de reaccién que no produce una fase liquida.

7. El Método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde las
substancias sintéticas seleccionadas de los diagramas de fases som
producidas mediante calcinacién de minerales parcialmente tratados que
contienen Si, Na, Ca y Mg, a una temperatura de reaccién que no produce
una fase liquida.

8. El Método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde las
substancias sintéticas seleccionadas de los diagramas de fases son
producidas mediante calcinacion de productos intermedios que contienen
Si, Na, Ca y Mg, a una temperatura de reaccién que no produce una fase
liquida.

9. El Método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde la
formula molecular del vidrio es una formula de wvidrio soda-cdlcico-

magnésico que comprende Siy;Na;sCasMgy.

10. El Método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde la
formula molecular del vidrio es una formula de vidrio soda-célcico-
magnésico que comprende SipNa;sCagMg, que se proporciona
seleccionando los siguientes sistemas moleculares de los diagramas de
fases: 4(SisNaMg), 3(SigNaCa;), y 8(SiNa), y el resto es arena silice.

11 El Método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la
formula molecular del vidrio es una formula de vidrio soda-célcico que

comprende Siz3Na;sCas.



12. El Método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la
formula molecular del vidrio es una formula de vidrio soda-célcico que
comprende SinNa;sCay que se proporciona seleccionando los siguientes
sistemas moleculares de los diagramas de fases: 3(SigNaCa;) y 12(SiNa) y
el resto es arena sflice.

13. El Método de acuerdo con la reivindicacién 1, donde la
formula molecular del vidrio es una formula de vidrio de agua que

comprende SigoNa.

. EXTRACTO.

Un método para preparar cargas reaccionadas previamente de
materias primas, substancialmente exentas de biéxido de carbono, para la
produccién de formulas de vidrio, que comprende: mezclar cantidades
estequiométricas de substancias que contienen sistemas moleculares de
silice-sodio, silice-sodio-calcio, silice-sodio-magnesio, silice~calcio-
magnesio, silice-sodio-calcio-magnesio y mezclas de los mismos, que
tienen temperaturas de reaccion que no forman fase liquida, que se
seleccionan de puntos invariantes o de puntos en una linea que conecta
puntos invariantes de diagramas de fases de dichos sistemas moleculares,
para completar una formula molecular deseada.

ES TRADUCCION FIEL Y COMPLETA DEL DOCUMENTO ANEXO
TERMINADA ESTE 8 DE JULIO 2000.
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