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Contiene la identificacion correcta del inventor (Art.8, Art.13-a).
Contiene la identificacidn correcta del solicitante (Articulo 13-a).

Contiene el resumen con el objeto y finalidad de la invencién en forma correcta
(Art.13-e).
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Contiene la descripcion clara y completa de la invencion (Art.13-c).

Contiene los dibujos correctos (Art.14-c junto con el literal d) del Art. 4 del Dto.
117 del 94).

Contiene las unidades de medida en el sistema exigido (Art.14-c junto con el
Decreto 3464 del 26 de diciembre de 1980).

Contiene una o mas reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia
para la cual se solicita la proteccion mediante la patente (Art.13-d).

Contiene el extracto de acuerdo con el literal ¢) del articulo 4 del Dto. 117 /94.

Contiene el arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con el literal c) del
articulo 4 y el articulo 27 del Dto. 117 /94.

Contiene la tarjeta del Archivo Tematico [formato P-104] en forma correcta
(Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).
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Las siguientes son las observaciones que se desprenden del primer examen de
forma:

Las figuras a las que se refieren en el capitulo descriptivo no fueron anexadas, es
casi imposible realizar un examen formal a una solicitud que se basa en dibujos
que no son oportunamente presentados.

Un método es una secuencia de etapas concatenadas para realizar una
determinada farea o para obtener un producto, en la clausula uno no es posible
ver claramente las etapas que se emplean para preparar las cargas.

Incluir el extracto para la publicacion conteniendo las principales reivindicaciones
corregidas de la invencion.
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UNITED STATES DEPARTMENT OF COMMERCE

United States Patent and Trademark Office

May 10, 2000

THIS IS TO CERTIFY THAT ANNEXED HERETO IS A TRUE COPY FROM
THE RECORDS OF THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK
OFFICE OF THOSE PAPERS OF THE BELOW IDENTIFIED PATENT
APPLICATION THAT MET THE REQUIREMENTS TO BE GRANTED A
FILING DATE UNDER 35 USC 111.

APPLICATION NUMBER: 09/307,338
FILING DATE: May 03, 1999

’ By Authority of the
El COMMISSIONER OF PATENTS AND TRADEMARKS

—— !

T. WALLACE
Certifying Officer




|

‘s'n 2T9°

_
e
al——
-, E——
3=
ag——
o B
[~
=
=

old

l ’ ‘
pTOMA.2S (1290

Please 'ype 3 pius sign (+) mzcde this bor —> . gfo Inugh CITCI0_ O e
21801 and Trademarn Cfice U ARY v SSMm €

Ungese 'he D1oravork Raductian A of 1995 no onrans are renuinad 10 743000 10 3 COlectOn of wlommalon unless # displavs 3 vakd SMB comtral Aumber

r - \
Aftorney Docket No 204,120 Total Pages 25
UTILITY | 4
Firz: Named Inventor or Applcataon laentiffer
PATENT APPLICATION Ml
Antonio Pi
TRANSM'TTAL n Pita SZCZESNIEWSKI
emlwnow provicional uncer 37 CFR 1.5300))|  Express Mad Ladel No I EJ339713425Us o
—
Assistant Commussioner for Patents o
. APPLICATION ELEMENTS ADDRESS TO: Box Patent Application ,0':
Soe MPEP chaotar 500 concemung utity patent apoicaton contents. Wastwngtan, 0C 20331 0w
Fee Transmittal Form . . >
L @ (Surmut an onginal, and 2 auplcats for foe pr ng) G-D Microfiche Computer Program (Appendix) $q~
2 Specification (Total Pages ] 7. Nucleotide and/or Amino Acid Sequence Submission l.ng
{prefemed arangement st forth below) (if applicale. alf necessary) . g
~ Descnptive title of the invention D c Readable C
- Crass References to Related Applications + omputer Rea © Copy
- Statement Regarding Fed sponsored R& 0 b. D Paper Copy (identical to computer copy)
- Ref Mi "
Reference to Micrafiche I.lppendu c. D Statement venfying identidy of above copies
- Background of the Invention
- Brief § .
Brief Summary af the lnvention ACCOMPANYING APPUCATION PARTS

- Bnef Description of the Drawings (if flad)
~ Detailed Description Assignment Papers (cover sheet & document(s)}

8.
- Claim(s) g_D 37 CFR 3.73(b) Statement E Power of Atomey
~ Abstract of the Disclosure {when there is an assigneos)

Q.

3. Drawing(s) (35 USC 113} {Totas Shw«s] 1 English Transiation Document (if applicable)

Inf jon Disclosure Copees of I0S
4. Qath or Declaration ~ns igred {Tatal Papo: 1 ”‘l l Statement (IDSYPTQ-1443 Citations
a. E] Newly executed (onginal o¢ copy) 12 Preliminary Amendment
Capy fram a pnor application (37 CFR 1.63(d)) Return Receipt Posteard (MPEP 503
b. 13. [3 eceipt Po c:r. { )
(Iorcmﬂnmua%aé :ns’::; :‘z’mplﬂ'ﬂ (Should be specifically itemized) e
; DELETON OF INVENTOR(S) 14 D Smaf Entity Statement filed in prior appication,
- Signed statement altached deleting : Statement(s) Status stil proper and desired
inventor(s) named in the prior application, 15. Certified Copy of Priority Document(s)
see 37 CFR 1.63(d)(2) and 1.33(b). (if foreign prionity is daimed)

5. D Incorporation By Reference (usasdie ¥ Bax 40 & checked) 16 D Other
The entire disclosure of the pnor application, from whicha | ’
copy of the oath or declaration is supplied under Box 4b, v teevecesenenseesaaceasancessanerararantre
is considered as being part of the disclosure of the
accampanying application and is hereby incorporated dy
reference therein.

17. i a CONTINUING APPLICATION, check appropnate box and supply the mquisite informatoa:

D,- o Dc al D,. fnuation-in-part (CIP) of prior agplication Na: ‘

18, CORRESPONDENCE ADDRESS

asseeiaresvrscncsensecny eveosenus svrsreassan

or @ Comezpondence ackiress beow

G Customer Number or Bar Code Label

esseasne

* (Inseqt Custver No, or Attach-bar code Label her)

NAME ABCLMAN FRAYNE & SCHWAR

Attomeys at Law
120 East 42nd Street
AQLDRESS Now York NY 16017
crv L STATE L ZP cO0E
COUNTRY U.S.a. I TELEPHONE (212)949_9022 , FAX (212)949_9190

Burgen Mour Sialement. The fonm & estimaled 1o laxe 0 2 Rours [0 comopiets Teme wail vary depending upcn the newds of the ndivdual cate. Any
camments on the amaunt al lime you 3¢ foquIred 1o compiete s form should be seat 10 Me Chwel Intormaton Otficer, Patent and Trademant Otfice,
Wasmngion, OC 20231 DO NOT SEND FEES OR COMPLETED FORMS TO THIS ADDRESS SEND TO' Aszstant Commussones lor Patents,

Sox Paient Applcaton, Washington, OC 2C231.

Agorovad for use through C9/2CICC  OMm8 36510022 +



05/03/99 lu:l1 QaJiLyLdou Lalrv viinw

e o
|

A METHOD FOR PREPARING PRE-REACTED BATCHES OF RAW

MATERIALS FOR THE PRODUCTION OF GLASS FORMULAS. ‘

BACKGROUND OF THE INVENTION, ;
i
A. FIELD OF THE INVENTION.

5 This invention relates to batches of raw materials for preparing gla?ss and
more specifically to a method for preparing pre reacted batches of raw méaaterials
which are substantially free from gaseous carbon dioxide for the prodm;:tion of
glass formulas. i

B. DESCRIPTION OF THE RELATED ART.

10 The batches for preparing molten glass have been provided, sincé many
|

T —
g Uxdd

o

years, by feeding independent glass components typically silica, Sodium

e v
O
a2t

carbonate, calcium carbonate, borates, feldspar, dolomite, kaolin, etc., in
i

proportions according to a desired glass formulation, to a melting fum'ace at
i

temperatures ranging between 1400°C to 1600°C.

15 These typical batches include raw materials having different t:neIting

o ’
:E points and reacting at different temperatures under different operating
A conditions. 'i

During the melting process of the raw materials, many different rea%dions

take place in the glass melting fumace producing gaseous emissions in thie form

20 of bubbles which create the need for establishing a refining and conditiioning

zone for the molten giass mass in the furace which, in tumn, result|§‘ in a

. limitation of the residence time of the molten mass, resulting in high n;elting

{
temperatures and the need to carefully control environmental emtission

restrictions.

MAY-@3-1933 12121 3291360 94x%
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Additionally, because of the high temperatures and corrosive nature of the
Ediverse types of reactions taking place in the melting fumace, the life of the
zn'nelting fumace is always an important issue.

; U.S. patent No. 3,082,102 issued to Cole et al, discloses a process for
5 l!:n'oducing molten glass by maintaining the gfass batch at a temperature and for a
'?ime sufficient to complete chemical reaction between component particles while

j
the batch as a whole remains in solid state at the completion of the reaction,

i;aefore subjecting the embryo glass so formed to a temperature high encugh to

a—
L

v o B0
e ok

(é-nelt the embryo glass.

10 U.S patent No. 4,920,080 issued to Demarsest, discloses a method for

a3
=
inf
t
kY
£:f

i Siers

[:)re-heating and pre-reacting all portions of the batch prior to the melting step, in

tfwo separate portions, a first portion of SiO, with Na,COs in a first pre-reaction

zi.or:e at sufficient time and temperature to form a product consisting
- i ;
1 predominantly of sodium silicate, and heating a second portion of Si0, with

[}
f! 15 CaCO; in a second pre-reaction zone at sufficient time and temperature to

] .
render the calcium source free of carbonates.

e
Aty Pevyy
ekt e

v

i; it can be concluded from the methods disclosed in the above mentioned
p:;atent.s that efforts have been made to provide pre-reacted raw materials in
viéhich gaseous components have advantageously been eliminated.
20 However, the above disclased methods freat all the batch mixtures at
témperatures finely controlled to avoid that the reactions taking place do not form
. a‘ liquid melting phase because of the danger representing the difficulty of

h!andling a batch including solid and liquid phases.

2

9003 OMIIA 0dJNY¥d 09¢T62¢ R Zr:0T  66/C0/50

~



!
u Applicants have concluded that a batch for the different purposes, mainly
E%or flat glass, container glass (soda-lime and boro-silicate glass), glass fiber,
%:ta. consists of a molecular formula comprising a diverse number of molecules
bf Si, Na, Ca, Mg, Bo, etc.,, which can be clearly approximated from natural,
5 .«:substanees, partially treated minerals or intermediate products of treated
rininerals, including molacular systems of Si-Na, Si-Na-Ca, Si-Na-Mg, Si-Ca-Mg,
iSi-Na-Ca-Mg and mixtures thereof some of which are in the form of already pre-

r.reacted substances and some of which have to be conveniently pre-reacted in a

r;;alcining burner and, in either case, they are substantially free from gaseocus

10 darbon dioxide.
i" ) Furthermore, Applicants have discovered that, if phase diagrams are
‘ i p!:repared for the different molecular systems of raw materials, it is possible to

¢ sfelect molecular formulas having decomposing and/or melting temperatures well
1

T
L]
" ot

afbove at least 1000°C, below which not only melting glass or liquid phase is not

.

[
fege ooy s §f 4 Mo
Heart) Tharens Soult somnl

e

18 fc;:rmed, but 2lso the release of carbon dioxide can be clearly carried out, which

aire selected from invariant points or from points on a line connecting invariant
pi_oints of phase diagrams of said molecular systems, and combine them to reach
o'r approach the desired molecular glass farmula, completing this by adding pure
s::ili&a when necessary.
20 ’ Phase diagrams of the above disclosed nature can be found for example
|r:a the papers of K A. Shahid & F. P. Glosser “Phase equilibria un the glass
. fc%rming region of the system Na,0-CaO-MgO-SiO," published in Physics and

Chemistry of Glasses Vol. 13 No. 2 April 1972; and of G. W. Morey and N. L.

3
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Bowen, “Comer of system Na,0-CaO-SiO;" published by the Soc. Glass

';l'echnol.. Spp. 232, 233 (1925).

© Whatitis looked for, is to saturate the sodium, calcium and in general all

t;he elements of a glass formula that are handled with raw materials containing
5 é:Oz. to provide the specific molecular glass formula or at least a best approach

ci)f the molecular formula, completing the balance by providing silica sand

In this way, it is possible to provide a pre-reacted batch of raw materials

f:or a specific molecular glass formula which:

)
1. Is greatly stable;

!
10 2l Melts faster and better;
3 Does not produce any bubbles due to the decomposition of the CO,
components contained in the traditionally used raw materials;
4 Reacts or melts at above 1000°C.
5 Is prepared by heating typical raw materials and reacting them as a solid-
15 solid mixture which is de~carbonated between 840°C and 870°C:
6 Allows the possibility of improving the glass quality and/or increasing the
production rate and or reducing thermal input as well as reducing temperature
' conditions in the fumnace.
7. Allows the possibility of reducing environmental emissions.
20 8‘ Allows the possibility of increasing furnace life and/or reducing the size of the

fumace for previously equal throughputs.

i QULIA 0d1H9 09878288 £1:07 66/20/50
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\SUMMARY OF THE INVENTION.

; It is therefore a main object of the present invention, to provide a mathod

ifor preparing pre-reacted batches of raw materials for the production of glass

iformulas, by providing stoichiometric amounts of substances containing
5 :rnolecular systems of silica-sodium, silica-sodium-calcium,  silica-sodium-

gnagnesium, silica-calcium-magnesium, silica-sodium-calcium-magnesium and

mlxtures thereof having reaction temperatures which do not form a liquid phase,

v;vhich are selected from invariant points or from points on a line connecting

fﬁvaﬁant paints of phase diagrams of said molecular systems, to complete or

10 épproach a desired molecular glass formula.

it is also a main object of the present invention, to provide a method for

P
(e

o
b preparing pre-reacted batches of raw materials for the production of glass
i :

%

=
i=d
£33
=

f:formulas, of the abovs disclosed nature, in which the pre-reacted batches are

;';repared by heating typical raw materials reacting them as a solids-solids

s

O
g o e, B2

15 mixture which is de-carbonated between 840°C and 870°C.

It is still a main object of the present invention, to provide 3 method for
pirepan‘ng pre-reacted batches of raw materials for the production of glass
féarmulas, of the above disclosed nature, in which the pre-reacted batches are
gs:reatly stable, melt faster and better than the typical batches and allow an

20 i)i:\creasa in the production rate.

: it is a further main object of the present invention, to provide a method for

pfrepan'ng pre-reacted batches of raw materials for the production of glass

fci)rmulas, of the above disclosed nature, which allows the possibility of reducing

5
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; environmental emissions, increasing the fumace life and/or reducing the size of

the fumace for previously equal throughputs.

| These and other objects and advantages of the method for preparing pre-
ireacted batches of raw materials for the production of glass formuias, of the
5 ipresent invention will become apparent from the following detailed description of
ithe invention, provided as specific embodiments thereof.
"[PRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS.
|

Figures 1 through 8 are diagrams if the residence time against the kiln

emperature and the CO; content of the tests camied out with the following

ter mgpp e

olecufar systems: Na-Ca-58i; Na-Ca-5Si (foundry silica);Na-Mg-4Si; Na-Mg-4Si

]
g

o~

foundry silica); Na-3Ca-6Si; Na-3Ca-6Si (foundry silica), Na-3Ca-6Si (foundry

_2_ -

ilica); and Na-2Ca-3Si.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION.

In its mast general aspect, the method for preparing pre-reacted batches
15 of raw materials for the production of glass formulas, comprising:

mixing stoichiometric amounts of substances selected from natural

minerals, partially treated minerals or intermediate products therefrom
i
c:ontaim'ng molecular systems of silica-sodium, silica-sodium-calcium, silica-
i
sodium-magnesium, silica-calcium-magnesium, silica-sodium-calcium-~
i

20 r%‘\agnesium and midures thereof having reaction and CO: release temperatures
I
under 1000°C which do not form a liquid phase at such temperatures, which

were selected from invariant points or from points on a line connecting invariant

[+
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- points of phase diagrams of said molecular systems, to complete or approach to
" a desired molecular glass formula.
The selection of the molecular systems from invariant points in the phase
idiagrams were taken on the basis of the desired molecular glass formula as
5 ‘follows:
: 1. Molecular System Si-Na . SiNa
2. Molecular System Si-Na-Ca  : SisNa,Ca»
SisNaCa;,
' SigNaCa,
10 . SisNaCa

3 Molecular System Si-Na-Mg : Si;2NaMgs

SigNaMgz
SisNaMg
SiNaMg
15 For a molecular flat glass formula comprising SiaNaysCa,Mg,, the
r:nolecular systems selected were:
4(Si:NaMg) = 16Si- 4Na-4Mg; 4(Si;NaMg) = 24Si-4Na-4Mg
3(SiNaCay) = 185 3Na-9Ca 3(SiNaCas) = 18Si- 3N2-9Ca
é(SiNa) = _8Si- 8Na 8(SiNa)  =_8Si- 8Na
20 42Si-15Na-4Mg-9Ca 54S5i-15Na-4Mg-9Ca
Yhe balance 318i The balance 19Si

73Si-15Na-4Mg-8Ca 73Si-15Na-4Mg-8Ca
For a molecular silicalime glass container formula comprising

SinNaysCas, the molecular systems selected were:

7
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3(SisNaCaa) = 18Si- 3Na-9Ca 9(SisNaCa)

= 458i- 9Na-8Ca
- 12(SiNa)  =12Si-12Na 6(SiNa) =_6Si- 6Na
| 30Si-15Na-9Ca 518i-15Na-9Ca

" The balance 43Si The balance 22Si
& 73Si-15Na-9Ca 73Si15Na-9Ca

For the selection of the desired molecular systems, firstly Differential Test
fAnalysis (DTA) and Thermal Gravimetric Analysis were carried out in order to
10 Everify that the de-carbonating temperature and the fact that the reaction
fltemperature of the total selected batch were under the melting temperature.
; In a second step, tests were conducted in a batch calcining kiln in which
E‘IO different compounds were processed, extracting samplas of each compound
i_every 5 minutes analyzing the CO, content of half of the samples and analyzing
15 %he characteristics of the other half of the samples by means bf an X ray
éliffracﬁon apparatus and, from the resuits, the 3 most important compounds for
t%he glass formuiations were selected.
] In a third step, tests were conducted in a pilot calcining Kiln, producing 2
tons of pre-decomposed and pre-reacted compounds during 48 hours, extracting
20 séamples each 30 minutes, analizing the GO, content of a half of the samples and
analyzing the characteristics of the other half of samples by means of an X ray
c;;iﬁraction apperatus.
! An last but not least, in a fourth step, industrial tests were carried out by
producing 850 tons of a soda-lime-magnesium compound in an industrial rotary

25 k%ln mixing it with the balancing raw materials required to form a glass batch

| 8
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‘formula and introducing the same in a 110 tons per day glass fumace without

_increasing the production rate, the following results were obtained during a test

that run continuously for 11 days.:

TYPICAL
5 THERMS 52
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

INVENTION

77

1,420°C

1,1056°C

0.0 Kg/Ton
3.72 Kg/Ton

DIFFERENCE
15
5Q0°¢

656°¢c

0.04 Kg/Ton

3.40 Kg/Ton

The fumace life was estimated to increase at least one year.

The speciﬂc Examples for tests of the second step, extracting samples of

:each compound every 5§ minutes analyzing the CO. cdntent in the diverse

15 molecular systems for molecular glass formulations, which were respectively

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

EXAMPLE 1

For a molecular system comprising Na-Ca-5Si three samples were

fextracted and analyzed, obtaining the following results illustrated in Figure 1:

“Sampie | Mim. | Inital | Final | Inita- | Factor | % | Facior | % CO;
. # Lecture { Lecture { Final CaCOs
2 5 944 | 482 | 462 | 11 | 5082 | 043 | 21.85
3 15 [ 534 | 346 | 188 | 11 | 2068 | 043 | 8.89
6 25 | %68 | 442 | 126 | 11| 1386 | 043 | 5986
20 -
9
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EXAMPLE 2
For a molecular system comprising Na-Ca-<5Si (foundry silica), four

 samples were extracted and analyzed, obtaining the fallowing results, illustrated

.in Figure 2:
. Sample | Min. Initial Final | Initiak | Factor % Factar { % CO,
Lecture { Lecture | Final CaC0,
5 61.2 42.0 19,2 1.4 21.12 0.43 9.08

15 $6.4 47.4 9.0 1.1 9.890 0.43 4.26
25 46.0 43.2 28 1.1 3.08 0.43 132
35 46.0 43.8 22 1.1 242 0.43 1.04

QIO AN

EXAMPLE 3
For a molecular system comprising Na-Mg-4Si, seven samples were

exiracted and analyzed, obtaining the following resuits, itlustrated in Figure 3:

Sample Min. Initial Final Initial- | Factor % Factor | % CQ,

- # Lecture | Lecture | Finat CaCQ,
1 0 52.6 41.8 10.8 1.1 11.88 0.43 5.11
2 5 44.8 4186 3.2 1.3 3.52 0.43 1.51
3 10 37.8 35.0 2.8 1.1 3.08 0.43 1.32
4 15 44.6 41.6 3.0 1.1 3.30 0.43 1.42
5 20 456 422 3.4 1.1 3.74 0.43 1.61
6 25 324 314 1.0 1.1 1.10 0.43 0.47
7 30 47.4 45.4 2.0 1.1 2.20 0.43 0.95

10 - EXAMPLE 4

For a molecular system comprising Na-Mg4Si (foundry silica), nine

samples were extracted and analyzed, obtaining the following resuits illustrated

in Figure 4:
Sample { Min. Initial | Final | Initial- | Factor % Factor | % CO,

# Lecture | Lecture | Final CaCOs

1 0 57.8 42.8 15.00 1.1 16.50 0.43 7.10

2 5 64.0 44.0 20.00 1.1 22.00 0.43 8.46

3 10 56.4 45.8 10.60 1.1 11,686 0.43 5.01

4 15 51.8 452 6.60 1.1 7.26 0.43 3.12

5 20 454 432 220 11 | 242 0.43 1.04

10
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25 418 37.8 4.00 1.1 4.40 0.43 1.89
30 45.8 3.40 340 1.1 3.74 0.43 1.61
35 46.0 324 3.20 1.1 3.52 0.43 1.51
40 36.8 4364 4.00 1.1 4.40 -0.43 1.89

DD

EXAMPLE 5
For a molecular system comprising Na-3Ca-8Si, nine samples were

extracted and analyzed, obtaining the following results, illustrated in Figure 5:

Sample | Min. Initial Final Initial- { Factor % Factor | % CO;
# Lecture | Lecture | Final CaCOy
1 5 524 42.4 10.0 1.1 11.00 0.43 4.73
2 10 42.2 35.6 6.6 1.1 7.26 0.43 3.12
3 15 48.8 46.0 2.8 1.1 3.08 0.43 1.32
4 20 446 42.4 2.2 1.1 2.42 0.43 1.04
5 25 45.6 43.6 20 1.1 2.20 0.43 0.95
6 30 41.8 398 2.0 1.1 2.20 0.43 0.95
7 35 37.6 36.0 1.6 1.1 1.76 0.43 0.76
8 40 47.6 45.4 2.2 1.1 2.42 0.43 1.04
9 45 42.4 40.4 2.0 1.1 2.20 0.43 0.95

EXAMPLE 6
For a molecular system comprising Na-3Ca-6Si (foundry silica), eleven

samples were extracted and analyzed, obtaining the following results, illustrated

in Figure 6:

Sample | Min. Initial | Final | Initial- | Factor % Factor | % CO:

. # Lecture { Lecture | Final CaCGs
1 0 840 412 52.8 1.1 50.8 0.43 2497
2 5 72.6 36.4 36.2 1.1 39.82 0.43 17.12
3 10 62.2 338 224 | 11 24.64 0.43 10.60
4 18 498 40.4 94 1.1 10.34 0.43 4.45
5 20 44.8 39.0 5.8 1.1 6.38 0.43 2.74
6 25 45.0 404 46 1.1 5.06 0.43 2.18
7 30 45.2 40.6 4.6 1.1 5.06 0.43 2.18
8 35 49.0 44.8 4.2 1.1 4.62 0.43 1.99
9 40 47.6 43.0 4.6 1.1 5.08 0.43 2.18

- 10 45 46.6 43.0 3.6 1.1 3.96 0.43 170
1 50 46.0 42.6 34 1.1 3.74 0.43 1.61

10
11
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EXAMPLES 7AND 8
Finally, for molecular systems comprising Na-3Ca-6Si (foundry silica) and

Na-2Ca-38i, eleven and eight samples were extracted and analyzed, obtaining
the results illustrated in Figures 7and 8.

12
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WHAT IS CLAIMED IS:

1. A method for preparing carbon dioxide free pre-reacted batches of raw
materials for the production of glass formulas, comprising:
mixing stoichiometric amounts of substances containing molecular
§ systems of silica~sodium, silica-sodium-calcium, silica-sodium-magnesium; silica-
calcium-magnesium;  silica-sodium-calcium-magnesium and mixtures thereof,
having reaction temperatures which do not form a liquid phase and having CO,
refease temperatures which are in furn below the reaction temperatures, which
are salected from invariant points or from points on a line connecting invariant
10 points of phase diagrams of said molecular systems, to nearly fulfil a desired
molecular glass formula.
2. The method according to claim 1, wherein the substances selected from
the phase diagrams are natural substances.
3. The method according to claim 1, wherein the substances selected from
15 the phase diagrams are synthetic substances.
4. The methaed according to claim 1, wherein the substances selected from
the phase diagrams are partially treated minerals.
5. The method according to claim 1, wherein the substances selected from
the phase diagrams are intermediate products from treated minerals.
20 6. The method according to claim 1, wherein the synthetic substances
solected from the phase diagrams are produced by calcining raw materials
containi.ng Si, Na, Ca and Mg at a reaction temperature which do not produce a

liquid phase.

13
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7. The method according to claim 1, wherein the synthetic substances

selected from the phase diagrams are produced by calcining partially treated

minerals containing Si, Na, Ca and Mg, at a reaction temperature which do not

produce a liquid phase.

5 B. The method according to claim 1, wherein the synthetic substances
selected from the phase diagrams are produced by calcining intermediate
products containing Si, Na, Ca and Mg, at a reaction temperature which do not
praduce a fiquid phase.

9. The method according to claim 1, wherein the molecular glass formula
10 isa soda-lime-magnesium glass formula comprising SimNasCasMg..
10. The method according to claim 1, wherein the molecular glass formula

is a soda-ime-magnesium glass formula comprising SizNasCagMg, which is

provided by selecting the following molecular systems from the phase diagrams:

4(SiiNaMg), 3(SicNaCas), and 8(SiNa), and the balance is silica sand.
15 11 The method according to claim 1, wherein the molecular glass formula
£} is a soda lime glass formula comprising SimNaysCas.

12. The method according to claim 1, wherein the molecular glass formula
is a sodalime glass formula comprising SimNaisCas which is provided by
selecting the following molecular systems from the phase diagrams: 3(SigNaCas)

20 and 12(SiNa) and the balancs is silica sand.

13. The method according to claim 1, wherein the molecular glass formula

. is a water glass formula comprising SiosNa.

14
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A METHOD FOR PREPARING PRE-REACTED BATCHES OF RAW
MATERIALS FOR THE PRODUCTION OF GLASS FORMULAS,
ABSTRACT.
A method for preparing pre-reacted batches of raw materials

substantially free from carbon dioxide for the production of glass formuias,

comprising: mixing stoichiometric amounts of substances containing molecular

|
%ystems of silica-sodium, silica~sodium-calcium, silica-sodium-magnesium, silica-

calcium-magnesium, silica-sodium-calcium-magnesium and mixtures thereof,
1
\

'having reaction temperatures which do not form a liquid phase, which are

]
10 selected from invariant points or from points on a line connecting invariant points

i

c;:f phase diagrams of said molecular systems, to complete a desired molecular

élass formula,

OYLIA OdN¥) 08€T162¢8Y 0t:0T  66/€0/50

Lh}

%



[}

-5k

n

v L o

/70 GoL.CCn

UNITED STATES

DECLARJATION AND POWER OF ATTORNEY - ORIGINAL APPLICATION
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i DATA WUTEJ[
; & APPUCARLE
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' DATA (No! {(Application Ser. No.) {Fling dale)
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As & below named Inventor, | hereby declare that:

My rasidence, post offica address and citizenship are as stated balow next to my name:

I varily believe | am the original, first and sole Inventor (if only one named is listad below) or a joint Inventor (if plural
inventors sre named below) of the invention entitied: )

(1) A METHOD FOR PREPARING PRE-REACTED BATCHES OF RAW MATERIALS FOR THE PRODUCTION OF

GALSS FORMULAS, ’

The specification of which
[_';_?_| is attached hereto,

was filed on
and was amended on

As Application No.

(it applicabla)

| hereby state that | have reviewad and understand the contents of the above identified spacification, including the
claims, as amended by any amendment refermed to above.

| acknowledge my duty to disclosa information of which | am aware which is material to the patentability of this
application under 37 CFR 1.56(a): the invenlion has not been patentsd or mads the subjact of a inventor's cortificate
issued before the date of this application in any country foreign 1o the United States of Amarica on an application filed
by me or my legal reprasantatives or assigns move than twelva manths prior o this application; and

as {o zpplications for patents or inventor’s carfificate on the invention filed in any country foreign to the United States
prior o this application by me or my legal reprasantatives or assigns.

E[ 1o such application have been filod, o

D such applications have been filed as follows

EARLIEST FOREIGN APPLICATION(S), IF ANY, FILED WITHIN 12 MONTHS PRIOR TO THIS APPLICATION

APt Nastbet Twow Firg D el o
{day, bexith, yos] (doy, tmocety, your}

Coutty oy Gt
Undar 38 USC 118

[(]Yes [] No
e

FAN 12 MONTHS PRIOR 10 _THIS APPLICATION

[Z]

S W ———
ALL FOREIGN APPLICATION(S). (F ANY. FILED MORE T,

| hereby claim the benefit under Tifle 35, United States Coda § 120 of any United States spplication{s} listed below and,
insofar as the subject matter of each of the claims of this spplication is not disclosad in the prior United States
application in the manner provided by the first paragraph of Title 35, United States Code, § 112. l_adcnwledgehodny
to disclose materia! information as defined in Title 37, Code of Federal Raguiations, § 1.55{a) which occurred betwasn
tha filing data of the prior application and the national or PCT intemational filing data of this application.

(Btstez: patentod. pencing, abandoned)

(Appiication S¢s. No.) (Filing crie) (Status: patented, pending, abendoned)

OYLIA OdI¥D 09¢162¢ 2 80:0T 66/€0/50



£00

cog I ¥ eseteze 57:2T €88T-L£2-abW
PwerdAnamxAsammdinventor.lhembyappdmhfdmhgaﬂnmey(s)aWN s) o prosecute this
application and transact all business in the PaMaﬂdea:kaﬁmwnnedadmﬁagﬂ:nu )
Jaffrey A Schwsb,  Registration Number 24,490 Michaal I. Markowitz, Registration Number 20,653
i Stewart J. Fried,  Registration Number 20,594 Thomas E. Spath,  Registraion Number 25,928
Jays.(hmnm Rag{shaqonNumber24.156 Joseph J. Catanzaro, Registration Number 25,837
Dennis A. Mason,  Registration Number 19,571 Anthony Coppola,  Reglstration Numbeor 44,493
Send Correspondance To; Diract Telephone Calls To:
Abelman, Frayne & Schwab Jeflray A Schwab, Stewart J. Fried, Jay S. Cinamon,
150 East 42 Strest Dennis A Mason, Michael . Markowitz, -
New York, New York 10017 - 5612 Thamas E. Spath, Joseph J. Catanzaro
or Anthony Coppola at (212) 949-9022
i ! hersby declars that all statements made herein-of my own knowledge ane trua and that all statements made on
information and belief are believed (o be fue; and futher that these slatements were mada with the knowladge that
wiliful false stataments and the like 5o made are punishable by fine or imprisonment or both undar Section 1001 of Title
18 of the United States Code and tha! such willful false statements may jecpardize the validity of the application or any
patent issued thereon.
O0ETaLs  f{ L NAKE OF SOLE ORFIRST IVENTOR. PVENTARS SGRATURE. R
Reaures  BIANTONIO PITA SZCZESNIEWSKI —[ -
noRercy ki rewoics Encino No, 134, Fraccionamiento Olinala, Gerza CIZERSIE?
MO0 garcia, Nueve Lein, Méxioo, C.P.662%0 Unitsd Statas of Amedica
POST OFFCE ADORESS
Same as above
FULL NAME OF SECOND JOINT SNVENTOR, IF Ay INVENTOR'S SIGNATURE ODATE
HUGO BOGLIO ARCEQ l
RESIDENCE CMZENSHP
lmom:emm
‘MMGMMWFW WVENTOR'S SGNATURE TDATE
T oGP
rmﬂ
m
éﬂw.waommunmm waxe TRVENTOR'S SKNATURE lmi_
#% CITZENSHIP
F—‘—’Tosrwnem"‘m
"L TGWE OF TR ST PNENTOR, TFARY "TVOTORS SGUATURE NE
r_“m CRERSHP
lmsrm R
F;mesﬂummoﬂ.rm TRVESTORS SKNATURE —L""E
r’pssoem:s GTZENSH
‘rofrmwm
ABELMAN, FRAYNE & SCHWAB 150 42ud Street, New York. New York 10017 - 5832 Page2

GILIA 044D 09LT62cH 606:0T 66/€0/60

o

LG



YuLu

GRLUPO VITRO

233201360

10:23

05/03/98

temperatura homo, °C

1000

PERFIL TIEMPQO DE RESIDENCIA EN HORNO vs TEMP.HORNO y % CO2 EN MUESTRA
PRERREACIONADA
SISTEMA NSBK-6
MATERIAL: 1N:0.9S

900 |-

800 -

700 -

500

400

i - 1. ) IS ] 1 }hl J —k. A } } ) 1

30

i
[xed
n

i1
8

% CO2en muestra

) T ¥ L] T ’ 1) ) U Li 1 [ ) T L} 1

2 3 456 7 8 9 10111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
tiempo de residencia, minutos

(—

bed temp - >~off gas temp. ——%C02 ====Expon. (%C02)|

FIGURE 1

it ol U G 4 ‘Wf o B0 ey KRy Rttt

P.20

- 94%

3291360

MAY-B3-1999 12:32

!



wuLl

LRLIV vaLnu

ALV. LY LAILTLVOU

Uds U/ BY

temperatura homo, °C

PERFIL TIEMPO DE RESIDENCIA EN HORNO vs TEMP.HORNO y % CO2 EN MUESTRA
. PREREACIONADA

NSBK-7

SISTEMA 1N: 1C: 58

% CO2 en
500 — Jmuestra e ,,
+ 8
400 —-- 6
! - 4
300 + - 2
2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

liempo de residencia, minutos

=

bed temp — -off gas temp. —e— % CO2 =====Expon. (% cozj

FIGURE 2

§0 Rl S A
gl Nl rEEM AN

by dntle
I ]

4

gy B e pISe Ry gath
v BB Moy 8 et Tl Ml
W M st g smest et b

% CO2 en muestra

P.21

4%

3291360

MAY~33-19383 12:33

L}X



20

YWULl

AR ¥ ¥ 1V

(LT Ny 4 VY

2V L JOTTYR FRIY

(UNTRVE L T3

temperatura horng, °C

PERFIL TIEMPO DE RESIDENCIA EN HORNO vs TEMPERATURA HORNO y % CO2 EN UESTRA
PREREACIONADA
NSBK-7A
SISTEMA: 1N: 1C: 5 SF

1000 20
+ 18
900 -L-\< - TSR U L I L e e e e 1
~ - ompamgman T 16
800 4 il e R e v 2onen 144
700 {--eeeen — - - e — - - j“12
% CO2 en muestra - 10
600 N - -prerraceionada----~- Ceeita s o akete e s om o ot e & o Si4e o sembasiate 4845 remve ¢ e somtre ..L 8
500 4 - - -~ i
,}4
400 + - .
-{ 2
300 t fb— bttt + { L 1 i } % 3 Pttt } } —+ 0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 28
tiempo de residencia, minutos

=

bed temp -~ ~ off gas temp. =~~% CO2 =====Expon. (% COZT|

FIGURE 3

% CO2 en muestra

pP.22

93%

3291368

12:33

MAY-83-1999

L]q



50

; - s
a
PERFIL TIEMPO DE RESIDENCIA vs TEMP.HORNO y % C02 EN MUESTRA PRERREACIONADA
SISTEMA: NSBK-3.1
MATERIAL: 1N:1M:4S
1100 8
. 1000 | - - -7
.‘\;
900 1 ls @
O
: o 800 { 15 g
2 E 1))
e O o |
:’;’J ﬁ | £
g 7004 74§ "
5 ) §
g- 600 + 430
s ES
500 | +2
=] [ ]
é%‘l’ 400 1 1y
5 . —
300 — —t } f ot — +——rt —rt : } 10
3 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 &
2 tiempo de residencia, minutos @
on
§ |—===bed temp - - - -off gas temp. —8— % CO2 ==—===Power (% CO2) | é
o ]
2 g

FIGURE §

1y il oy, ot gy gy e sty sy st
ot Gl gt ey 5§ g AL
b o '...... Wl T Rk dh Ml



iV

PERFIL TIEMPO DE RESIDENCIA EN HORN vs TEMPERATURA HORNO y % CO2 EN MUESTRA
PRERREACCIONADA
NSBK-3A.1
SISTEMA 1N:1M:4SF

1000

goo h BAbe 2D s 9 éamAS mnevess mmee - ot sraep whiee - J_ 1 0
. : T 9
800 T . e Vommeerm MAtrm WM b e mmeemee emie st Mets 0 m et mES . cewe et oo imar ambs s b sene o
2 9 1 8
: g , % CO, en muestra i
> E 700 e e e e O ETTRACCIOANG ™ T e e 7
3 g | 16
g 600 e b i sn s inamrs 5ol v e tome e tmmeres gt gm v e v ae o teave 4o serae Wi trresms 4 5
3 J
I3 - 4
500 4-- - - =
) - 3
o 1
(o
300 ) } -ttt -ttt 0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1112 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27

s tiempo de residencia, minutos
o { ~==Dbed temp —offgastemp, |
P4

FIGURE 5

P L W

% CO2 en ruestra

P.24

94%

3291368

MAY-@3-1999 12:34

et

/



Ve
|

NSV vLidwv

Lu.ao b JLILIVY

VJdr VI’ 30

temperatura del horno, °C

PERFIL TIEMPO DE RESIDENCIA EN HORNO vs TEMPERATURA HORNO y % CO2 EN
: MUESTRA PREREACCIONADA
SISTEMA: N§BK-2
MATERIAL: 1N: 3C: 6S

600

500 -

400 -

300 -

— e — T e i o v— -
- -— — e mme o —

T 3.5

1
y
N

___________ + 1.5

- g

) I\ 1 1 ] L} - il Y S | [N
T 1 L)

1

1 L ] ¥ 1 ] J T L] ) T ]. : |—_‘r0

12 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
tiempo de residencia de a muestra en el horno, minutos

bed temp —— - off gas temp. ==®==9% CO2 =—==Power (% C02)|

}
nN
(4,1
% CO2 en muestra

P.25

94

3291368

MAY-83-1999 12:35



GRCPO VITRO

10:26 23291360

05703799

temperatura homo, °C

PERFIL TIEMPO DE RESIDENCIA EN HORNO vs TEMP.HORNO y % CO2 EN MUESTRA
PRERREACCIONADA
NSBK-2A
SISTEMA 1N: 3C: 6SF

1000 ab
28
950 1~ - - - - -
e 26
]
900 4 ~- e oo o 24
+ 22
850 4 - - s
+ 20
800 <+----- . - - - -1 {8
- 16
750,_.. P T - mamons aersms sore oretes e orastn smsr . o .
T 14
700 L -one o GOy BIVESYIA e e 12
prerreaccionada J
- 10
650 A - e fmee e N [e— - - e e
8
600 [ . etk Bte i TV O SR S oI PHO S 5 Shp AT b ne 5 13 wen bes stelere Suss ateors oabes senes S— 6
- 4
11 LR T Tr T Ty e i S = - S et s s b rmaeh ks At b ok 5 h @2 5 s st
L4 L4 T — - ——-F-..-.- 2
500 —;‘IL=}‘}+=“:7=‘_}JJ'L‘=ILL)L+%-H1“}{1'='_g—!'

123 4567 8 9101112131415161718192021222324252627 282930
tiempo de residencia, minutos

—offgasteme., |

FIGURE 7

ST

L ~— bed {emp

B M. C D,

% CO2 en muestra

P.25

9S4

3231368

12:36

MAY-23-1993

S3



Py

GRLPO VITRU

.'5‘3291360

10:27

05703799

temperatuca homo, *C

PERFIL TIEMPO DE RESIDENCIA EN HORNO vs TEMP.HORNO y % CO2 EN MUESTRA
PREREACCIONADA
SISTEMA: NSBK-2B
MATERIAL: 1N: 2C: 3S

1000 8.0
800 + /f“‘*ju—w—-m_._.._-..“,__,__.,__,,,__,__,,_,_,___._,____1-7.0
800 + } 6.0
700 4 - 5.0
600 + + 4.0
500 4 + 3.0
400 + + 2.0
300 ; o o o} 1.0
200 —t— i Attt e t— —tttt— -

-1

2 3 4 5 6 7 B 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
tiempo de residencia, minutos

~—ped temp

-~ HLOOD

—_—off gas lemp. j

Drasime iDL NG

FIGURE 8

;
b T e T A

% CO2 en muestra

P.27

93%

3291369

MAY-@3-1999 12:36

54



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 Serie No.09/
307,338 arriba mencionada, Declaracion y Poder, Solicitud de Patente,
Certificacion del Comisionado de Patentes y Marcas de los Estados
Umnidos de América.

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

Oficina de Patentes y Marcas de los Estados Unidos
Mayo 10, 2000

ESTE PARA CERTIFICAR QUE ANEXO AL PRESENTE SE
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
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ANTECEDENTES DE LA INVENCION,

A. CAMPO DE LA INVENCION.

Esta mvencion se refiere a cargas de materias primas para preparar
vidrio y, mas especificamente, a un método para preparar cargas
reaccionadas previamente de materias primas, que estan substancialmente

libres de bioxido de carbono gaseoso, para la produccion de formulas de
vidrio.

B. DESCRIPCION DE LA TECNICA RECLACIONADA.

La carga para preparar vidrio fundido ha consistido, desde hace
muchos afios, en alimentar componentes independientes para vidrio,
tipicamente silice, carbonato de sodio, carbonato de calcio, boratos,
feldespato, dolomita, caolin, etc., en proporciones que van de acuerdo a la
formulacion 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 fusion y reaccionan a diferentes temperaturas bajo diferentes
condiciones de operacion.

Durante el proceso de fusion de las materias primas, se llevan a
cabo muchas reacciones diferentes en el horno de fusion del vidrio que
producen emisiones gaseosas en forma de burbujas que crean la necesidad
de establecer una zona de refinacién y acondicionamiento para la masa de
vidrio fundido en el homo, lo cual, a su vez, da por resultado una
limitacion del tiempo de residencia de la masa fundida, asi 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 horno de
fusion, tienen influencia en la vida del homo de fundicion lo cual se
considera siempre como un aspecto importante.

La patente US No. 3,082,102 de Cole y otros, describe un proceso
para producir vidrio fundido, manteniendo la carga de vidrio a una
temperatura y durante un tiempo suficientes para completar la reaccion
quimica entre las particulas de los componentes, mientras la carga
completa permanece en estado solido al completar la reaccion, antes de
someter el vidrio en “embrion” asi formado a una temperatura suficiente
para fundirlo.
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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 fusion, en dos porciones separadas, una primera
porcién de SiO, con NayCO; en una primera zona de reaccion previa,
durante un tiempo y a una temperatura suficientes para formar un producto
que consiste predominantemente de silicato de sodio, y calentar una
segunda porcion de SiO, con CaCO; en una segunda zona de reaccion
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 Ias reacciones que se llevan a cabo no formen una fase liquida
fundida debido al peligro que representa la dificultad de manejar una carga
que mcluye fases solidas 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 niimero 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 estan en la forma de substancias
reaccionadas previamente y algunos de los cuales tienen que ser
convenientemente pre-reaccionados en un hormo de calcinacién y, en
cualquier caso, estos estan libres de bioxido de carbono gaseoso.

Ademads, los solicitantes han encontrado que si se preparan
diagramas de fases para diferentes sistemas moleculares de materias
primas, es posible seleccionar formulas moleculares que tienen
temperaturas de descomposicion y/o fusion bastante superiores a por lo
menos 1000°C, por debajo de las cuales no solo no se forma vidrio
fundido o fase liquida, sino que también puede llevarse a claramente cabo
la liberacion del bioxido 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 combinarlas para
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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 anteriormente discutida
pueden encontrarse por ejemplo en las publicaciones de K. A. Shahid & F.
P. Glosser “Equilibrio de fases en la region de formaciéon de vidrio del
sistema Na,O-CaO-MgO-SiO,” publicada en Physics and Chemistry of
Glasses Vol. 13 No. 2 Abril 1972; y de G. W. Morey y N. L. Bowen,
“Corner of system Na,O-CaO-SiO,” (Esquina del sistema Na,O-CaO-
Si0,) publicada por la 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 aproximacion 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 mas rapido y mejor;

3. No produce burbujas debido a la descomposicion 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
reaccion como una mezcla solida, solida que es descarbonatada entre
840°Cy 870°C;

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

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

reducir las condiciones de temperatura en el horno;

Permite la posibilidad de reducir las emisiones al medio ambiente;

8. Permite la posibilidad de incrementar la vida del homo y/o reducir el
tamafio del horno para rendimientos previamente igualados.

N

RESUMEN DE LA INVENCION.

Consecuentemente es un objetivo principal de la presente
invencion, proporcionar un método para la preparacion de cargas
reaccionadas previamente de materias primas para la produccion de
formulas de widrio, proporcionando 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 sus mezclas, que tienen temperaturas de reaccion que
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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 invencion,
proporcionar un método para la preparacion de cargas reaccionadas
previamente de materias primas para la produccion de formulas de widrio,
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, solidos que se descarbonata entre 840°C y 870°C.

Es ain un objetivo principal de la presente invencion, proporcionar
un método para la preparacion de cargas reaccionadas previamente de
materias primas para la produccion de formulas de vidrio, de la naturaleza
anteriormente mencionada, en el cual las cargas reaccionadas previamente
son muy estables, se funden mas rapido y mejor que las cargas tipicas y
permite un incremento en el régimen de produccion.

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

Estos y otros objetos y ventajas del método para la preparacion de
cargas reaccionadas previamente de materias primas para la produccién de
formulas de vidrio, de la presente invencion se haran aparentes de la
siguiente descripcion detallada de la invencion, 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 homo y el contenido de CO,, de las pruebas llevadas a
cabo con los siguientes sistemas moleculares: Na-Ca-5S1, Na-Ca-5Si
(silice de fundicion); Na-Mg-4Si; Na-Mg-4Si (silice de fundicioén); Na-
3Ca-6Si; Na-3Ca-6Si (silice de fundicion), Na-3Ca-6Si (silice de
fundicion); y Na-2Ca-351.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION



En su aspecto mas general, el método para preparar cargas
reaccionadas previamente de material primas para la produccion 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 reaccion 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 seleccion 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 : Si3Na,Ca,
Si;NaCa,
SigNaCa;
SisNaCa
S1,NaMgs
SisNaMgz
Si;NaMg
SigNaMg

3. Sistema Molecular Si-Na-Mg :

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

4(SyNaMg) = 16Si- 4Na-4Mg;
3(SigNaCa;) = 18Si- 3Na-9Ca
8(SiNa) = 8Si- 8Na

428Si-15Na-4Mg-9Ca
El resto 31S1

73S1-15Na-4Mg-9Ca

4(SigNaMg) = 24Si-4Na-4Mg
3(SigNaCas)= 18Si- 3Na-9Ca
8(SiNa) = 8Si- 8Na
54Si-15Na-4Mg-9Ca
El resto 19Si
73Si-15Na-4Mg-9Ca

Para una formula de envases de vidrio silico-calcico que comprende
Si73Na;5Cay, el sistema molecular seleccionado fue:

3(SigNaCa;) = 18Si- 3Na-9Ca
12(SiNa) =12Si-12Na

30S1-15Na-9Ca
El resto 43S

73S1-15Na-9Ca

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

6(SiNa) = _6Si- 6Na
51Si-15Na-9Ca

Elresto 2281
73Si-15Na-9Ca

24N
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Para la seleccion de los sistemas moleculares, se llevaron
primeramente a cabo Andlisis de Pruebas Diferenciales (DTA) y
Anahsis Térmico-Gravimétricos con el fin de verificar que la temperatura
de descarbonatacion 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 hono de
calcinacion 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 la otra mitad de las muestras por medio de un aparato de
difraccion de rayos X y, de los resultados, se seleccionaron 3 de los
compuestos mas mmportantes para las formulaciones de vidrio.

En una tercera etapa, se llevaron a cabo pruebas en un hormo de
calcinacion 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 difraccion de rayos X. f

Por ultimo pero no menos importante, en una cuarta etapa, se
llevaron a cabo pruebas industriales, produciendo 850 toneladas de un
compuesto de sodio-calcio-magnesio en un horno industrial de
calcinacion, mezclandolo con el resto de las materias primas requeridas
para formar una formula de carga de vidrio, e introduciendo la misma en
un homo de 110 toneladas de vidrio por dia, sin incrementar el régimen de
produccion, obteniendo los siguientes resultados durante una prueba que
se corrio continnamente 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 0.0Kg/Ton  0.04 Kg/Ton
PARTICULAS
NOx 7.12 Kg/Ton 3.72Kg/Ton 3.40
Kg/Ton

Se estima que la vida del homo se incrementa por lo menos en un



Los Ejemplos especificos para pruebas de la segunda etapa,
extrayendo muestras de cada compuesto cada 5 minutos, analizando el

contenido

de C02

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 siguientes resultados
ilustrados en la Figura 1:

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

# Inicial Final Final CaCO;

2 5 94 4 482 46.2 1.1 50.82 1043 21.85

4 15 534 346 18.8 1.1 20.68 (043 8.89

6 25 56.8 442 12.6 11 13.86 [0.43 5.96
EJEMPLO 2

Se extrajeron y analizaron cuatro muestras para un sistema
molecular que comprende Na-Ca-5Si (silice de fundicién), obteniéndose
los siguientes resultados ifustrados en ia Figura 2:

Muestra | Min. Lectura | Lectura | Inictal- | Factor | % Factor | % CO,

# Initial | Final Final CaCO;

2 5 61.2 42.0 19.2 1.1 21.12 1043 9.08

4 15 56.4 47.4 9.0 1.1 9.90 0.43 4.26

6 25 46.0 432 2.8 1.1 3.08 043 1.32

8 35 46.0 43.8 2.2 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 Final CaCO;

1 0 52.6 41.8 10.8 1.1 11.88 {0.43 5.11

2 5 44 8 41.6 32 1.1 3.52 0.43 1.51
3 10 37.8 350 2.8 1.1 3.08 0.43 1.32
4 15 44 .6 41.6 3.0 1.1 3.30 0.43 1.42

5 20 45.6 422 34 1.1 3.74 0.43 1.61




6 25 324 1314 {10 1.1 1.10 {043 (047
7 30 474 1454 120 1.1 220 1043 ]0095
EJEMPLO 4

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

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

1 0 57.8 428 1500 (1.1 16.50 {0.43 7.10
2 5 64.0 440 2000 (1.1 22.00 {043 9.46
3 10 564 |458 1060 (1.1 11.66 | 0.43 5.01
4 15 51.8 452 6.60 1.1 7.26 0.43 3.12
5 20 45 4 432 1220 1.1 242 043 1.04
6 25 41.8 37.8 4.00 1.1 440 043 1.89
7 30 45.8 3.40 3.40 1.1 3.74 0.43 1.61
8 35 46.0 3.24 3.20 1.1 352 043 1.51
9 40 36.8 4364 |{4.00 1.1 440 0.43 1.89

EJEMPLO 5

Se extrajeron y analizaron nueve

resultados ilustrados en la Figura 5:

muestras para un sistema
molecular que comprende Na-3Ca-6Si, obteniéndose los siguientes

Muestra | Min. Lectura | Lectura | Inicial- | Factor | % Factor | % CO,
# Inicial { Final Final CaCO,

1 5 52.4 424 10.0 1.1 11.00 | 0.43 4.73
2 10 422 35.6 6.6 1.1 7.26 0.43 3.12
3 15 48 .8 46.0 28 1.1 3.08 043 1.32
4 20 44 .6 424 22 1.1 242 0.43 1.04
5 25 45.6 436 2.0 1.1 2.20 0.43 0.95
6 30 41 8 398 2.0 1.1 2.20 043 0.95
7 35 376 36.0 1.6 1.1 1.76 043 (0.76
8 40 476 454 22 1.1 242 043 1.04
9 45 424 404 20 1.1 2.20 043 0.95

EJEMPLO 6

Se extrajeron y analizaron once muestras para un sistema molecular
que comprende Na-3Ca-6Si (silice de fundicién), obteniéndose los
siguientes resultados ilustrados en la Figura 6:
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Muestra | Min. Lectura { Lectura | Inicial- | Factor | % Factor | % CO;
# Inicial | Final Final CaCO;

1 0 940 (412 52.8 1.1 50.8 0.43 24 .97
2 5 72.6 364 36.2 1.1 3982 1043 17.12
3 10 62.2 398 224 1.1 24.64 1043 10.60
4 15 49.8 404 94 1.1 10.34 {043 445
5 20 448 390 5.8 1.1 6.38 043 2.74
6 25 45.0 404 4.6 1.1 5.06 043 218
7 30 452 40.6 4.6 1.1 5.06 043 2.18
8 35 49.0 448 4.2 1.1 4.62 043 1.99
9 40 47.6 43.0 4.6 1.1 5.08 043 2.18
10 45 46.6 430 36 1.1 3.96 0.43 1.70
11 50 46.0 42.6 34 1.1 3.74 043 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
fundicion) y Na-2Ca-3Si, obteniéndose los siguientes resultados ilustrados
enlas Figuras 7y 8.

REIVINDICACIONES
LO QUE SE REIVINDICA ES:
1.  Unmétodo para preparar cargas reaccionadas previamente de

materias primas, exentas de bioxido de carbono, para la produccion 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 y que tienen temperaturas de liberacion de CO,, que
estan a su vez por debajo de las temperaturas de reaccion, 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.
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3. El Método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde las
substancias seleccionadas de los diagramas de fases son substancias
sintéticas.

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 reivindicacion 1, donde las
substancias seleccionadas de los diagramas de fases son productos
intermedios de minerales tratados.

6. El Método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde las
substancias sintéticas seleccionadas de los diagramas de fases son
producidas mediante calcinacion de materias primas que contienen Si, Na,
Ca y Mg, a una temperatura de reaccion 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 son
producidas mediante calcinacion de minerales parcialmente tratados que
contienen Si, Na, Ca y Mg, a una temperatura de reaccion 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 reaccion que no produce una fase
liquida.

9. El Método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la
formula molecular del vidrio es una formula de vidrio soda-calcico-
magnésico que comprende Si73Na;sCasMgy.

10. El Método de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la
formula molecular del vidrio es una formula de vidrio soda-calcico-
magnésico que comprende Si;sNajsCagMgs que se  proporciona
seleccionando los siguientes sistemas moleculares de los diagramas de
fases: 4(S1;NaMg), 3(SicNaCa;), y 8(SiNa), y el resto es arena silice.

11  El Método de acuerdo con la reivindicaciéon 1, donde Ia
formula molecular del vidrio es una formula de vidrio soda-calcico que
comprende Si;3Na;sCas.



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

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

EXTRACTO.

Un método para preparar cargas reaccionadas previamente de
materias primas, substancialmente exentas de bioxido de carbono, para la
produccion 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.
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