'MINISTERIO DE INDUSTRIA

Rt @ NUMERQ Al
REGISHD D L4 FAOPEDADHOUSTRAL ‘ ES &  452.709
@ FECHA DX PRESENTAGION
26-10-1976
P.~ 64.348
A PATENTE DE INVENGION
ESPANA 17.862-F
@ PRIORIDADES; .
@NVMERO @ FECHA PAIS
628.0357 31175 E.U.A,
@rwm\ DE PUDLICIDAD @cusmc&clou INTERNAGIONAL, rwr:m:-n: LA QUE ES BIVISIONARIA

co3B

£ TITULO DE LA INVENGION

LODULIZALOY

"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR UN MATERIAL DE TANDA DE VIDRIO

@ ATLICITANTE ()

THY DOW CHEMICAIL COMPANY

DOMICIIO PEL SOLICITANTE

2030 Abbott Road, Midland, Michigan, Estados Unidos de América

&2 sivanton aem

- Joe Bryvant Lovett y James Hinton Dickerson, Jr.

@ TITULAR (K8)

() nxpRcsznTANTE

DON ALBERTO DE ELZABURU MARQUEZ

UNE A-4 MOD, 300

UTILICESE COMO BRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA

TGG.



P*"64 0348

10

15

20

.:3(,; .

jmezclados, con agua o soluciones acuosas de cAustico. Cuan-

|do se emplea cdustico acuoso como ingrediente para tandas

Hojn ntm. 2 051196

Lz presente invencidén se refiere a la manufacturs
de vidrio sddico-cdleico, Kl vidrio sédico-cdlcico ha sido
bien conocido durante siglos e, histdéricamente, se ha fabri
cado mezclando conjuntamente carbonato sédico como fuente dd
Na20 fundente, caliza (carbonato sddico) como déxido estabi-
lizador, y arena (como formador de vidrio), junto con peque
flas cantidades de los demds ingredientes, tales como colo-
rantes, agentes para eliminar burbujas, modificadores, etc,

El usgo de “tandas himedas"™ en las tandas de vidrid
sédico~cdleico se.ha usado durante muchos atios, y generalmen
te emplea intentos para nodulizar o gramular los materiales

de alimentacidén de la tanda humedeciendo los ingredientes

hinedas, normalmente se usa en cantidades relativamente pe-
queflas, en comparacién con el carbonato sddico, en la tan-
daj; el carbonato sédico proporciona la cantidad principal
del contenido de Na20 fundente en el producto de vidrio fi-
nal,

Se ha hecho reaccionar el cdustico con materiales
de fuente de éxido de aluminio, para uso en la fabricacién
de vidrio, tal como se muestra en la patente de los k,UU,
3.846,143.

¥l cdustico se ha empleado con la tanda total de
vidrio (arena, caliza, ingredientes secundarios), tal como
en las patentes de los EE.UU., 3,573.887 y 8e.UU. 3.542.534.

Je cree que la técnica considerada como mis perti
nente, en lo que respecta a hacer reaccionar cdustico con
un ingrediente en uns formulacién de tunda de vidrio, como

en lo présente invencidn, es lu técnica tal como la que se
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nuestra en las patentes de los EE.UU. 3.726.697, 3.573.887
'y 3.630.673.

¥n la patente de los EE.UU. 3.726.697 se enseiia
que se hace reaccionar un hidréxido de metal alcalino con
un material de fuente de éxido de metal alcalinotérreo,
en un material de tanda de vidrio granulado. También en-
sefia la patente que los gases de chimenea procedentes del
depdsito de fusién de vidrio se pueden usar para secar
los grdnulos de la tanda de vidrio.

Zn la patente de los EE.UU, 3.573.887 se ense-
fia dque se hace reaccionar un hidrdxido de metal alcalino
con un material de fuente de éxido: de metal alcalinoté--
rreo, en una mezcla de tanda de vidrio a la que se pone
en una forma alargada y se pasa directamente a través de
un fundidor, para formar una hebra cohtinua de vidrio fun
dido. ' ‘

En la patente de los EE.UU, 3.630.673 se ense-
fila que la reaccidén de hidrdéxido de metal alcalino (p.ej.
NaOll) con un material de fuente de 6xido de metal alcali-
notérreo (p.ej. CaOOB) da un producto que tiene la férmu~
la NaZCa(OH)4, que es dtil en un material de tanda de vi~
drio. :

Otras patentes ilustrativas del estado de la téc
nica en esfuerzos para preparar tandas mejoradas de vidrio
(tal como por nodulizacién o granulacién) son, por ejem-
plo, las patentes de los EE,UU, 3,545,988, s8,UU., 3.489.578,
sB.UU, 3,001,881, KE,UU. 3.234.034, y 3.081.180,

Para un tratado conciso, relutivamente recien-
te, sobre la fabricacidn comercial de vidrios, incluyen-

do los vidrios sddico-cdlecicos, se sugiere gue se consule
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te la knciclopedia Kirk-Othmer de Tecnologia quimica, vol.
10, 1966.

También se conoce el precalentamisnto de materia-
les de tanda de vidrio en su trayecto al recipiente de fu-
sidn, usando gas de chimenea caliente, como se muestra,
P«ej., en las patentes de los EE.UU., 3.172.648 y ui,UU.
3+459,411, En la préctica real se halla que es dificil evi
tar la clasificacidn de particulas cuando el material de
tanda de vidrio se pasa en contracorriente a través del
flujo de gas caliente, ya que el gas tiende a arrastrar
las particulas pequefias mds que las particulas grandes, y
puede separar material fino del material de tanda de vi-
drio,

En la preparacién de material de tanda de vi-
drio en la que se hace reaccionar un hidréxido acuoso de
metal alcalino'con un material de fuente de dxido de me-
tal alcalinotérreo, es diffcil asegurar una reaccién com-
pleta cuando hay otros materiales presentes, debido a que
algo del hidrdxido acuceo de metal alecalino reviste al otro
materizl, y no estd en contacto con una cantidad del mate-
rial de fuente de éxido de metal alcalinotérreo suficiente
para asegurar una reacoidén completa, Por otra parte, si la
reaccién entre el hidrdéxido de metal alcalino y el material |
de fuente de dxido de metal alcalinotérreo se lleva a su
terminacidn antes de mezclar con los otros materiales de
tanda de vidrio, es diffecil asegurar luego que el produc-
to de reaccidn esté uniformemente distribuido entre las
otras particulas. Ia reaccidn del hidrdéxido acuoso de me-~
tal alealino y la fuente de dxido de metal alcalinotérreo

se lleva a su terminacidn eliminando agua a medida que se
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calientan los reaccionantes; la reaccidn se invierte algo

Go a formar asi algo de hidrdéxido de metal alcalino.

seria un procedimiento bastante tedioso y consu-
midor de energia- el hacer reaccionar completamente el hidrd
xido de metal alcalino con el material de fuente de dxido
de metal alcalinotérreo, para obtener un product9 de reac-
cién sustancialmente seco (es decir, que no tengn esencial
mente nada de hidrdéxido de metal alcalino gin reaccionar),
mezclar luego el ﬁroducto de reaccién con los restantes in-
gredientes de la tanda de vidrio, afiadir agua para permitir
la nodulizacién (Lo que invertiria la reaccidn por hidréli-
eis), y volver a calentar luego loe nddulos o una temperatu
ra suficiente para no solo secar los nédulos, sino también
volver a conseguir la reaccién completa del hidréxido de me
tal alcalino y material de fuente de '6xido de metal aleali-
notérreo,

Hay necesidad de un procedimiento por el cue la
reaccidn del hidréxido de metal alecalino y el material de
fuente de 6xido de metal alcalinotérreo se pueda llevar has
ta terminacién de manera sustancialmente uniforme por todo
el material de tanda total de vidrio, al tiempo que se re-
duzecan los requisitos de energfa. Tumbién hay necesidad de
un método mejorado para preparar nédulos que no decrepiten,
de tandm de vidrio, de composicidén uniforme., También hay ne
ceridad de conservar la energia térmica y de reducir los re-
ouisitos de energia eléctrica en el procedimiento globul de
preparar los nédulos y en la fusidn de los nédulos para for-
mar vidrio fundido. Hay una necesgidad adicional de disminuir

la contaminacién de la atmésfera ambiente que se encuentra
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‘{6xido de metal alcalinotérreo, mezcldndolos a una tempera-
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normalmente en las operaciones de fabricacidén de vidrio,
cuando la materia en particulas és arrastrada de la opera-
cidn de fusidén por gases que fluyen desde la operacidén de
fusidn.

La invencidén estriba en un procedimiento para pre
parar un material de tanda de vidrio nodulizado, adecuado
para manufactura de vidrio, que comprende las etapas en se-

cuencia de hacer reaccionar hidréxido acuocso de metal alca-

tura comprendida entre 802C y 1602C, para formar ael una sug
pensidn acuosa que contiene el producto de reaccidn asi ford
mado, mezclar con la suspensidn acuosa asi formada una megz-
cla de material de fuente de dxido de metal alcalinotérreo
y silice, para obtener una distribucidn sustancialmente com
pleta de 1a suspensidén acuosa por to6da -la mezcla, nodulizar
la mezcla, y calentar los nédulos asi formados a una tempe-
ratura de al menos aproximadamente 1454%C, durante un tiempo
suficiente para secar sustancialmente los nédulos y hacer
reaccionar de forma sustancialmente completa el hidréxido
de metal alcalino,

La invencién estriba también en un método para re
cuperar energis de calor semsible y finos arrastrados, de
gases efluentes que salen de una operacidn de fusién de tan
da de vidrio, que comprende las etapas de poner en contacto
dichos gases de salida, Intimamente, con un material de tan
da de vidrio nodulizado que contiene el producto de reaccidy
de un hidréxido de metal alcalino y al menos una fuente de
6xido de metal alcalinotérreo, pasar luego los gases de sa-

lide a través de un intercambiador de calor, para prOporcig
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nar la transmisién de energfa de calor sensible de los ga-
.ses de egalida al hidrdéxido de metal alecalino, antes de la
resceidn entre el hidréxido de metal alcalino y el material
de fuente de 6xido de metal alcalinotérreo.

En toda la presente exposicidn, la expresidén “vi-
drio sédico-cdleico" se referird a vidrio preparado fundiepn

éo juntas las cantidades requeridas de:

(a)

(b)

(e)

(d)agentes para eliminar burbujas y/o agentes mo-

Hoja nﬁm.? : 021176

Un material formador de vidrio, que es, prin-
cipalmente, un material de fuente de sflice,
pero que puede conbtener pequefias cantidades
de otros materiales de fuente de 6xido metd-
lico, e impurezas;

un material de fuente de dxido estabilizador,
que @8, principalmente, un material de fuente
de 6xido de metal alcalinotérreo que suminis-
trard Ca0 y/o Mg0 en el producto de vidrio fi4
nal, psro que puede bontener'pequeﬁas cantida<
des de otros dxidos metdlicos e impurezas;

un material de fuente de Sxido de metal alca-
lino fundente, gue es, principalmente, un hi-
dréxido de metal alcalino que produce conteni
dos de éxido de metal alealino en el producto
de vidrio final, pero que ‘también puede com-
prender impurezas y pequefias cantidades de
otros compuestos de metal alecalino que produ-
cen dxidos de metal alealino, tal como carbo-
nato sddico y cloruro sédico (presentes con
sulfonato de Na en la "torta de salv);
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dificadores que producen contenidos de 6xido
metdlico en el producto de vidrio final, tal
como sulfatos, nitratos, peréxidos, cloratos,
haluros, percloratos, sales aménicas, y eimilg
res, Uno de los agentes para eliminar burbu-
jas mis cominmente usados en la preparacién
de vidrios sédico-cdlcicos es el sulfauto s6-

dico, que desprende S0, gaseoso.

Con la expresidn “cantidadis.requeridas“ se quierd
decir cantidades due sean adecuadas para preparar un produc
to de vidrio tal como los vidrios sédico-cdlcicos dieponi—
bles en el comercio. En tales vidrios, el contenido de 5102
(formador de pelfcula) estd generalmente comprendido entre
aproximadamente 60 y aproximadamente 85% (en peso), el 6xi-
do de metal alcalino (6xido estabilizador) estd generalmen-
te entre aproximadamente 10 y aproximadamente 20%, y los
otros éxidos metdlicos (modificadores, coloruntes, etc), esd
tdn generalmente entre aproximadamente 1 y aproximadamenﬁe
5%

in la prédctica de la invencidn, la cantidad reque
rida de hidréxido de metal alcalino (como solucién acuosa
de concentracidén al menos igual a 52%, por lo general apro-
ximadamente 58% a T5%) se calienta hasta una temperatura
comprendida entre 802C y 1402C, y se hace reaccionar con al
menos una poreién (generalmente 10% a 100%) del material de
fuente de 6xido de metal alcalinotérreo, durante un periodo
de tiempo (generalmente de aproximadamente 10 minutos a va-~
rias horas), pars proporcionar una suspensidén relativamente
BSPesa,

© A la suspensidn se afinden culdadosamente, con meg
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| pag, para mezclar sustancialmente a fondo cada porcidén an-

Imezcla de tanda ¥y creciendo por mds aglomeracidn. Se pueden
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clado a fondo, los restantes materiales de tanda de vidrio,

metal alcalinotérreo que no se hayan empleado ya en la sug
pensién, el material de fuente de silice, y cualesquiera
modificadores o agentes para eliminar burbujas deseados.
Pal mezcla cuidadosa a fondo es necesaria para evitar una
distribucidén desigual de los ingredientes de la suspensién
por todo el materinl de tanda. .

Para asegurar una mezcla a fondo y oblener una
distribucidén uniforme de la suspensidn por todo el material
de tanda, se pfefiere que: 1. los materiales de tanda se
mezclen previamente y a fondo, anteq de mezclar con la sus=
pensidn; 2. la suspensmdn se anada & una porcién de los ma-
teriales de tanda, y luego se pueden afiadir a eso los res-
tantes maferiales de tanda; y 3. la mezcla de los materia-
les de tanda con la suspensidén se haga lentamente o por eta

tes de la adicidén de la porcidén subsiguiente, . ,

Los materiales de tanda mezclados a fondo, adn lo
bastante himedos para aglomeracidn, se nodulizan de cual-
guier manera conveniente. Un nodulizador de disco inclina-
do rotatorio es particularmente aplicable, debido a que a
medida que los nédulos se forman y se hacen mds grandes por
aglomeracibén, los ndédulos mde grandes migran al perimetro
exterior, donde voltean al exterior, y los nddulos mds pe~

quefios permanecen en el disco, entrando en contacto con mds

emplear otros dispositivos nodulizadores o volteadores, tal
como un recipiente de horno rotatorio. fn esta etapa, los

nédulos aldn contienen algo de agua, y por tanto no se ha al-
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canzado la reaccidn completa de los compuestos de metal al-
calino para obtener productos anﬁidros con el material de
fuente de dxidos de metal alcalinotérreo. Bl producto de
reaccidn anh;dro principal es Nazca(OH)4, como se ensefia

en la patente de los EE,UU., 3.630.673.

Es este producto anhidro, obtenido hapiendo reac—
cionar el hidrdxido de metal alcalino y el material de fuen
te de dxido de metal alcalinotérreo, el que se_éesea que es
té uniformemente dispersado por todo el nddulo de tanda de
vidrio, donde sir&e de aglutinante fuerte, asf como de fuen
te principal del contenido de dxido de metal alcalino en el
producto de vidrio final,

Los ﬁddulos, que adn contienen algo de agua, ain
no han alcahﬁado el punto en que se han conseguido los nddu
los fuertes déseados, pero son lo bastante fuertes para se-
guir manipuldndolos en una operacidén de secado. Los nédulos
se someten a calqr para eliminar el agua y llevar a termina
cién la reaceidn del hidréxido de metal alcalinoc. El secado
se hace conveniente y preferiblemente usando el calor sensi
ble contenido en gases efluentes de la operacidén de fusidn
del vidrio, para ayudar a recupsrar energia térmica y con-
tenido de productos quimicos en la corriente efluente, que
de o contrario se podrian emitir a la atmdsfera., La tempe
ratura a que se llevan los nédulos para efectuar un secado
completo es al menos aproximadamente 1452C (el punto de ebu
llicidn aproximado del cdustico al 52%), Preferiblemente,
la temperatura de los nédulos se lleva a aproximadamente
3182C o més (el punto de fusidn aproximado del cdustico an-
hidro). Si los nédulos no se secan sustancialmente a Ffondo

vy el hidréxido de metal alcalino no se hace reaccionar de
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forma sustancialmente completa, entonces puede haber decre

to refractario del horno de vidrio. La decrepitacidn tiene
Iugar cuando el agua se convierte instantdneamente en vapor
de agua a medids que el nddulo llega al fundidor, y puede

tener lugar en el alimentador al fundidor cuando los nédu-
los entran en contacto con los gases efluentes, extremada-
mente calientes, o puede tener lugar cuando los nédulos hi-
medos entran en contacto con el vidrio fundido, creando asi
"finos" que puedeﬁ ser barridos del recipiénte por los ga~
ses efluentes, '

Los nddul&s se pueden almacenar para posterior

uso, si se desea, o selpueden alimentar directamente, por

un conducto, a un horno de fusidén de vidrio. Preferiblemen-—
te, los nédulos se alimentan al fundidor en contracorriente
con los gases efluentes calientes, para lavar los conteni-
dos quimicos (finos, gases reactivos, etc) de los gases y

recuperar la energin térmica. La recuperacién de la energia
térmica de esta forma no solo evita sustancialmente el des-
perdicio de calor sensible, sino gque tambidn da ahorros de
energia en el propio fundidor, por tener los nédulos preca-
lentados a medida que entran en el fundidor.
#1 lavado de los contenidos guimicos en el efluen-
te, de los gases efluentes, es una ventaja importante, espe-
cialmente cuando estdn presentes gases molestos para elimi~
nar burbujas, tales como 803 é N03. Bl contenido de metal
aleulino y metal alcalinotérreo en los nédulos de la presen
te invencidén es capaz de reaccionar con gases eliminadores

de burbujae, recirculdndolos asi al horno. Una vez estable-

cida esta  pauta de recirculacidn, se puede continuar la ope




Hoja nam.12 - 021174

1 racidén empleando solo pequeflas cantidades de “complemento®
de agente para eliminar burbujas, en la preparacidén de la
tanda. | _

Aparte del contenido de calor lavado de los gases
5 efluentes que salen del horno mediante la alimentacidén en
contracorriente de los nédulos a través de los gases, y el
uso de los gases efluentes calientes para obtener el secado
¥y la reaccién durante la operacidén de nodulizacién, el calor]
restante en los gases efluentes se emplea convenientemente,
10 isi se desea, para'précalentar cualquiera de los materiales
de partida. Por ejemplo, si el hidrdxido acuosp de metal al-
calino se ha quedado lo suflclentemente irio para hacer que
se "congele", el calor de los gases del horno se puede usayr
, para precalentar el hidréxido metdlico.

15 Serd ficilmente evidente que el método antes es-
quematizado'se puede variar algo, dependiendo de que la ope-
racibn se haya de efectuar continuamente, discontinuamente,
o por tandas, continuas. El tipo y tamafio del equipo empleado
dependerd también del tipo de opéracidn que se: desee, asi
20 como de la velocidad de produccidén deseada. Por ejemplo, se
puede desear el empleo de un "depdsito amortiguador" o “de-—
pdsito de reténcidn" entre el nodulizador y el horno, para
prever situéciones en Que pueda ser necesario hacer mis len-
to, detener o regular de otra forma el flujo de nddulos al hpr
.25 |no, Se puede desear el empleo de una derivacidén, con la que
se pueda desviar el flujo de nédulos pura hacer méds lento o
‘[detener el flujo al horno. ‘

Como se ha discutido antes, una de las ventajas de

"""

la presente invencién es que el hidréxido de metal alcalino

© 30 |s=e hace reaccionar de forma mds completa, y estd distribufdo
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mis uniformemente por todo el nddulo de la tanda, Al for-
war una suspensidn del hidréxido de metal alcalino y al me-
nos una buena porcién del material de fuente de éxido de me
tal alcalinotérreo, estos dos reaccionantes se combinan ho-
mogéneamente y se hacen reaccionar algo entre si. La reac-
¢ién no es completa en esta etapa dehido a la presencia de
agua. Bsta mezcla homogénez se combina luego con los restan
tes materiales de tanda, de manera que el agua, necesaria

para la aglomeracidn de la tanda en nédulos, estd uniforme-—

go el agua lleva tanto contenido de metal alcalino como con
tenido de metal alcalinotérreo. A medida que el material de
la tanda nodulizado se calisnta hasta una temperatura lo bag
tante alta para llevar a terminacién la reaccién del hidrdxi
do de metal alcalino, el agua se expulsa y se evita la reacs
cién inversa (hidrélisis), -,
No se desea que la invencién esté limitada en for-
ma alguna por la siguiente hipdtesis, y se ofrece so0lo como
posible explicacidn de los buenos resultados obtehidos al ha
cer reaccionar y secar simultdnsamente a alta temperatura.
Se postula que si el secado se realiza & una temperatura por
debajo de la temperatura mdxima a la que tiene lugar la hi-
drélisis del producto de reaccién, los reaccionantes se pue
den quedar secos sin haber reaccionado completamente, y esto
dejaria hidréxido de metal alcalino sin reaccionar, y ello

es indeseable, Sin esmbargo, si el secado se hace a una tem-—
peratura por encima de aguella & la que puede tener lugar la
hidrélisis, entonces la reaccidp del hidréxido de metal alca

1ino es completa, y no hay sustancialmente nada de hidréxido

de metal alcalino sin reaccionar presente en el nddulo seco.

-
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Otra forma de explicar la reaceidn es postular
gue ‘a2 temperaturas lo bastante aitas para que lleguen, o al
menos se aproximen, al punto de ebullicién del cdustico acy
80, el agua se expulsa, concentrando asi el cdustico y lle-
vando hacia su terminacidn la reaccidén del cdustico con el
material de fuente de éxido de metal alcalino; dado que el
agua se expulsa como vapor de agua s medida que se despren~
de del cdustico, se evita la tendencia del producto de reac
cién a hidrolizarse.

Kl prodﬁcto de reaccidn del hidréxido de metal

alealino y el material de fuente de dxido de metal alcalino

térreo es un "cemento", para el nédulo de la tanda, mds fuey

te que lo es el hidrdxido de metal alcalino secado sin reac
cionar, y esto es otra ventaja respecto a tener el hidrdéxi~
do de metal alcalino completamenté reaceionado,

Ias realizaciones descritas a continuacién son
para ilustrar la prdctica de la presente invencidn, pero se
rd fédcilmente evidente para los que la lleven a la prdectica
que se puedén hacer variaciones de las realizaciones sin sa
lir de la invencidn descrita y reivindicada. ®El hidrdxido
de metal alcalino, a veces denominado aqui "cdustico", es
géneralmente NaOH, pero puede contener a veces pequefias can
tidades de otros hidrdéxidos de metal alealino. Las concen-
traciones del cdustico acuoso pueden ser de 52% a 75%, pre
feriblemente de 58% a 75%, mds preferiblemente de 70% a
T5% _

Entre los materiales devfuente de 6xido de metal
alcalinotérreo se incluyen, principalmente, caliza (CaCOB),
cal (Ca0), dolomita (Mg003
(1ig0.Cal), Caco,, gCo.,, Ca(OH),, Ng(OH),, o mezclas de dos

.CaCOB), dolomita caleinada -

LN

o

3
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o ms de ellos; el material de fuente puede estar deshidra
‘tado o sin deshidratar, pero preferiblemente estd relativa
mente seco, También se pueden derivar contenidos de metal
alcalino y/o metal alcalinotérreo de minerales tales como
feldespato, sienita, baritas, torta de sal, y similares.
Otros ingredientes secundarios pueden ser otros compuestos
metdlicos de, p.ej., hierro, selenio o cobalto.

Ordinariamente, la porcién principal del conteni
do de metal alcalinotérreo en el producto de vidrio final
ee calcio, y la porcidn principal del contenido de metal
alcalino es sodio,

EL dibujo adjunto, Fgura 1, es un diagrama de
procesos que muestra uns fealizacidn, en general, de la pre
sente invencidén para fabricar material de tanda de vidrio
noduligzado, |

In dicho diagrama -
A = Recipiente de suspensién
B = Mezclador

= Nodulizador .

(e

e Gas

= o

= Calentador

y ¥ = Gas

2

= Hecipiente para fusidn

Los porcentajes que existgn en el dibujo son los
sipguientes de arriba a abajo ‘

25% de caliza

75% de caliza

1009% de dolomita
60% de arena

60% de ingredientes secundarios
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40% de arena~

40% de ingredientes secundarios. E1l diagrama mues
tra la adicién de NaOH acuoso, precalentado a aproximadamen
te 80-902C, suministrado a un depésito de suspensidn en el
que se mezcla con 25% de la cantidad total deseada de cali-
za. La mezela se lleva a aproximadamente 110 a 140¢C, con
mezela, y forma una suspensién acuosa que contiene el pro-
ducto de reaccidn, Nazca(OH)4, junto con Ga(OH)2 (cal apaga

da), Na2003 (que se forma) y probablemente una peguefiz can—

que contiene 75% de la caliéa deseada, 100% de la dolomita
deseada, 60% de la arena deseada, y 60%'de los ingredientes
secundarios deseados. Tras unos pocos minutos de mezcla paral
asegurar una buena distribucidén de la suspensién por toda 1
mezcla, el 40% regtante de la arena y el 40% restante de los
ingredientes secundarios se mezclan allil a fondo, y se conti
nia mezclando durante unos pocos minutos, para asegurar una
buena distribucién de la suspensidn. En este punto la mezcla
es granosa, himeda y nodulizable, y se introduce en un disco
inclinado rotatorio para nodulizar, y para empezar el calen-
tamiento y secado., Los nédulos que salen del nodulizador (ge
heralmente adn un poco himedos) se pasan luego por un ciclo
de calentamiento, para alcanzar una temperatura de al menos
aproximadamente 1452C, de preferencia al menos aproximada-

mente 3182C, para obtener una reaccidn sustancialmente com-

y preferiblemente, el calentamiento y secado se hacen con gz

ses efluentes calientes que salen del horno de fusidén del vi

drio, para recuperar calor de los gases, para lavar conteni-
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dos quimicos arrastrados de los gases, y para proporcionar
nédulos precalentados al horno. '

Los nédulos que han reaccionado, secos, son ade-
cuados para alimentar directamente al recipiente de fusidn.
Preferiblemente,-la alimentacién se hace de tal manera que
los gases efluentes calientes que salen del recipiente de
fusién entren en contacto con los nédulos, pare retirar por
lavado los finos arrastrados que llevan los gases efluentes,
¥ para recuperar el calor sensible de los gases efluentes.

Se ha}lé que los nddulos son fuertes y no decre-
pitan cuando entran en contacto con gases efluentes calien
tes 0 cuando entran en‘éontacto con material fundido en el
recipiente de fusién. Se halla que el producto de vidrio fi
nal resultante es homogéneo y de gran oalidad, y contiene
muchzas menos imperfecciones (burbujas, estrias, granos, etc)
que cuando el material de tanda de vidrio usual se mantiene
en el fundidor durante el mismo periodo de tiempo,
Bjemplo 1 - o . .

Se prepars una suspensidn mezclando ¥y calentando
a 110¢¢C aprokimadamente 12,8 kg de NaOH, aproximadamente
5,3 kg de H,0 y aproximadamente 6,9 kg de caliza (Ca003) fi-

ne.

2

Se dispone un mezclador que contiene aproximadamey
te 3,0 kg de caliza fina, aproximadamente 8,8 kg de dolomi-
ta, aproximadamente 35,3 kg de arena (silice), aproximadamer]

te 264 gramos de barita, aproximamente 131 gramos de torta

¢l gramos de otros ingredientes secundarios. Los materiales
del mezclador se mezeclan a fondo. Hl mezclador empleado es

un ‘tipo de cubsa rotatoria con paletas estdticas,
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Iuego se afiade la suspensién a los materiales mez
clados en el mezclador, ¥ se mezcla a fondo para que todos
los materiales estén de forma sustancialmente uniforme en
contacto con la suspensién. |

Iuego se afladen a la mezcla los siguientes mate-
riales previamente mezol&dos: aproximadamente 23,5 kg de
arena, aproximadamente 176 gramos de bafitas; aproximada-
mente &7 gramos de torta de sal, y aproximadamente 16 gra-
mos de otros ingredientes secundarios. Todos los ingredien
tes se mezelan a fondo, para asegurar un contacto sustan-
cialmente uniforme de 1a suSpensiéﬁ con todos los materia-
les. _

L mezeld hdmeda se voltea luego en un disco in-
clinado rotétorio, donde queda nodulizada. Los nddulos asi

formados se ponen en contacto con gases efluentes calientes

asl por lavado los finos arrastrados y el calor sensible
del gas efluente, La puesta en contacto con el gas efluente
caliente se hace convenientemente en un recipiente del tipo
de lecho mévil. Los nédulos quedan calentados a una tempera
tura por encima de aproximadamente 145¢C y los grdnulos que
dan secos, y el cdustico queda reaccionado de forma sustan-
cialmente completa, como lo muestra el andlisis,

Los nédulos que han reaccionado, secos, se alimen
tan luego a un dispositivo alimentador, para subsiguiente

transporte a un recipiente de fusidén. En el dispositivo ali-

to con gases efluentes calientes procedentes de la operacidn
de fusidén; esto recupera la energia de calor sensible y los

finos arrastrados llevados por los gaseés efluentes proceden
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tes de la operacidn de fusidn. Se halla que los nédulos,
transportados luego al fundidor, duedan fundidos de forma
sustancialmente homogénea, a un producto de vidrio fundido
de gran calidad, exento de tandas, en significativamente me
nos tiempo y con. menos requisitos de energfa que la que nox A
malmente se requiere en los procedimientos de vidrio sdédico+
cdlcico del comercio actualmente existentes,

Bn otros experimentos se‘halla que se pueden vaw
riar las condiciones_y'pr0porciones del ejemplo anterior siA
salir de las ventéjas obtenidas., El cdustico acuoso puede
estar dentro del intqrvélo de concentracién de 52% a 75%,
preferiblemente de 58%65 75%, y mds preferiblemente de 70%
a 75%. El material de fuente de éxido de metal alcalinoté-
rreo puede contener mds o menog material de fuente de g0
que el que se ilustra antes, psro se prefiere que el mate-
rial de fuents de 6xido de metal alcalinotérreo contenga undg
cantlidad principél de material de fuente de Cal. En vez de
caliza se puede usar caliza célcinada'(cal), dolomita, dolo-
mita calcina@a.(dolima); cal hid&étada, dolima hidratada, u
otras fuentes de los éxidos, nidréxidos o carbonatos ds me-
tales alcalinotérreos. Ia cantidad del material de fuente de
6xido de metal alcalinotérreo que se usa en la preparacién
de la suspensidn puede ser de 10% a 100% de la cantidad re-
querida; el tanto por ciento que no se usa en este punto se
afiade después, Jjunto con los restantes ingredientes de la

tanda de vidrio. Los restantes materiales de la tanda de vi

crementos, o afladir por etapas, como en el ejemplo anterior;
es importante, para obtener los mejores resultados, que los

materiales de la tanda y la suspensidn estén mezclados de
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Torma sustancialmente ﬁniforme antes de que se haya reali-
zado una cantidad susﬁancial de ia reaccidén y del secado.
Para adicidén por etapas, generalmente es conveniente y pre-
ferido emplear de 40 a 60% de los materiales de tanda mez-
clados en la primera etapa, y afiadir luego la cantidad res-
tante en la segunda etapa. :

Aunque la presente exposicién muéstra preferencia
por el uso del calor de los gases efluentes calientes proce
dentes de la operacidén de fusidén, para calentar los nédulos
es fdcilmente eviéente gue se puede usar calor procedents
de otras fuentes.,

| A la luz de la anterior descripcidn, se verd que
la presente invencién estriba en un procedimiento nuevo pa-
ra preparar nédulos de tanda de vidrio, donde sustanclalmen
te todo el contenldo de 6x1do de metal alealino estd presen
te como producto de reaccldn de hidréxido de metal alcalmno
y material de fuenta de 6xido de metal alcalinotérreo. Los
nédulos de tanda de vidrio se preparan de tal menera que el
producto de reaccidn de hidrdéxido de metal alcalino y mate-
rial de fuente de 6xido de metal alcalinotérreo estd distri
buldo de forma sustancialmente uniforme por todos los nédu-
los, El calor residual de un material de tanda de vidrio se
utiliza dufante.la operacién de formacién de nddulos, para
alcanzar la reaccidn deseada entre el hidrdéxido de metal al-
calino y el material de fuente de éxido de metal alcalinoté
TYreo, '
El calor residual que viene de la operacidn de fu

e8idén del vidrio se utiliza para precaleéentar los nédulos de

requisitos de energfa eléctrica para mantener la temperaturs




10

15

20

25

30

Haja nn 21 08067 e -

t deseada en el depdsito de fusidn.
; La presente invencién utilize también los nédulos
gde tanda de vidrio, que se introducen en la operacidn de fu-
féidn, como lavadores de los firoes arrasﬁrados que estén pre~
gsentes en los gases calientes gue salen de la operacidn de
%fusidn de vidrio.

. Estos y otros objetos se sonsiguen en la préctica

de la invencién segin aquf se describe y reivindica.

REIVINDICACIONES

Log puntos de invencidn propie y nueva, que se
presentan para que scan objeto de la prescnte solicitud de
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que
Se recogen en lag reivindicaciones siguientes:

8, Procedimiento para preparar un material de
tanda de vidrio nodulizado, adecuado para manufactura de vi
drio, caracterizado por las etap?s en secuencia de hacer reag
cionar hidréxido acuoso de metal alcalino, fundido y concen-
trado, con un material de fuente de 6xido de metal alcalinoe
térreo, mezclindolos a wna temperatura comprendida entre 809(
¥y 1602C para formar ssi una suspensidn acuosa que contiene
el producto de reacci&n.asi formado, mezclay con la suspen-
sidn acvosa asi formada una mezcle de material de fuente de
6xido de metal. alcalinotérreo y sflice, para obbtener una dig

tribucidn sustancialmente completa de la suspensidn acuosa
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gpor toda la mezcla, nodulizar la mezela, ¥y calentar 1los né-
:dl;.los asi fom@ios a 1mé, fempera’éura de al menos gproximada-
émen*be 145¢C, durante un tiempo suficiente para secar sustan-
‘eialmente los nédulos y hacer reaccionar de forma sustancial’
{mente conpleta el hidréxido de metal alealino.
? 28,~ Procedimiento seglin la reivindicacidn 12, ca-
éracterizado porque el hidréxido acuoso de metal alcalino, coy
'centrado, es une solucidén acuosa de hidrdéxido sddico con una
concentracién comprendida entre 58% y 75%. '

32,~ Procediniento segin la reivindiéaoidn 18 6 28,
caracterizado porque el melerial de fuente de éxido de metal
.alcalinotérrea se selecciona de entre déxidos, carbonatos e
hidrdéxidos de magnesio o calecio.

42,~ Procedimiento segin la reivindicacién 39; ca
racterizado porgue el material de fuente de 6xido de metal
alcalinotérreo es predominantemente un mater@al de fuente de
6xido célcico.

58.- Procedimiento segin una cvalquiera de las rei
vindicaciones 12 g 48, caracterizado porque los nédulos se
calientan a una temperatura de al menos 3182C durante un tiem
po suficiente para secaxr sustancialmentellos nédulos, y ha~-
cer reaccionar sustancialmente el hidréxido de metal aleali-
no.

62.- Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones precedentes, caracterizado porque la temperatura
a que se hace-reaccionar el hidréxido de metal alcaiino con
el material fuente de 6xido de metal alcalinotérreo estd com
prendida entre 1102C y 130¢C.

T80~ Procedimiento segln la reivindicacién 12, caw

racterizado porgue la reaccidén del hidrdxido de metal alcae-
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rreo se efectds durante wn porfodo de 10 minubos a varias ho
 res.
f 82.~ Procedimiento segin una cualquiera de las rei
%vindicaciones precedentes, caracterizado por la etapa de in-
?troducir ingredientes secundarios de fratamiento en éicha
imezcla, que comprenden agentes para eliminar burbujas o mo-
gdificadores consistentes en sulfato sédico, feldespato, sie~
nita, torta de sal, sulfato de bario, carbocita, barites, com
puestos de cobalto,‘oompuestos de selenio, decolorantes o
tensioactivos..

98.,~ Procedimiento ségﬁn una cualquiera de las rei
vindicaciones precedentes, caracterizado porgue la noduliza-
cidn se efectda iﬁtroduciendo la mezcla de material de tanda
de vidrio en wn disco inclinado rotatorio en el que el mate-
rial se voltea y aglomera en nédulos discretqs lo bastante
grandes para migrar a la mitad inferior del borde exterior
del disco.

108, Procedimiento segin una cualquiera de las rei
vindicaciones precedentes,caracterizado porque el material
de tanda de vidrio nodulizado se pone en contacto Ifntimo con,
¥y es calentado y secado por, los gases efluentes que salen
de una operacién de fusidn de tanda de vidrio.

118,~ Procedimiento segin la reivindidacién 78, ca~
racterizado porque al menos una porcidén de los ingredientes
secundarios de tratamiento en el material de tanda de wvidrio
nodulizado comprende wne cierta cantidad de sulfato de metal
alcalino, la cual cantidad se suplementa subsiguientemente
por reaccidn de wma pequefia poreidén del contenido de metal

alealine en el material de tanda nodulizado, con el conteni-

!
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Edo de 503 en los gases eflucutses que salen de una operacidén
ide fusién e tanda de vidrio, poniendo en conbacto. el mate-
%rial de tenda nodulizado con los gases residuales calientes
ique salen de wna operacién de fusién de tands de vidrio.

: 128,- Procedimiento segin una cualquiera -de las rei
:vindicaciones 12 a 42 que incluye las etapas de, mezclar con
;la suspensifn acuosa una primera mezcla que comprende al me-
gn.os una porcidén de wna cantidad requerida de wm material de
fuente de 6xido de metal alcalinotérreo, material de fuente
de silice, as{ como ingredientes secunderios de tratamiento
deseados, donde el material de fuente de 6xido de metal al-
calinotérreo estd en wna cantidad gue, cuando se afiade a la
cantidad usada para formar la suspensién, es suficiente pa~-
ra swministrar la cantidad requerida necesaria para formar
un vidrio sédico-cdleico, estando el matefial de fuente de
sflice en centidad que suministre de 40 a 60 por ciento de
la centidad requerida necesafia para formar wn vidrio sddi-
co~cdleico, ¥y estando la cantidad de ingredientes secunda-
rios de tratamiento en centidad que suministre de 40 a 60
por ciento de las cantidades requeridas necesarias para la
formacién de un vidrio sédico-cédlcico, éontinuar mezclando
la suspensién y dicha primera mezcla, mientras se suminis-
tra a la operacién de mezela vna segumda mezcla que compren—
de los tantos por ciento restantes de las cantidades requeri
das de material dec fuenfe de silice e ingredientes secunda~-
rios de tratamiento, continuar mezelando durante un periodo
de tiempo, pare asegurar sustancialmente una mezcla comple-
ta de los ingredientes de la tanda de vidrio, nodulizar la
mezela asi formads de ingredientes de teanda de vidrio, y ca-

lenter los nédulos hasta wa temperatura de al menos aproxi-
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:madamente 145¢¢, durante un- tiempo suficiente para secar sus
i tencialmente 1los nédulos y hacer reaccionar sustancialmente
i

i el céustico.

138,~ Procedimiento sesmn la reivindicacidén 122, ca

: racterizado porque, en la primera mezcla, el tanto por cien-

.to de la cantidad requerida de fuente de 6xido de metal al-

;calinotérreo estd comprendido entre 10y 90, el tanto por

ciento de la cantidad requerida de material de fuente de si-
lice est4 comprendido entre 40 y 60, y el tanto por ciento
de las cantidades requeridas de ingredientes secundarios de
procedimiento estd comprendido entre 40 y 60. 7
148,~ Procedimiento segin la reivindicacién 108,

caracterizado por la etapa de hacer pasar los gases efluen~
tes a través de un cambiador de calor para proporcionar trang
ferencia de energfa calorifica sensible de los gases al hi-
dréxido de metal alcalino antes de la reaccidén entre el hi-
dréxido de metal alcalino y él material fuente de 8xido de
metal alcalino-térreo.

158,~ Procedimiento segin una cualquiera de las rei
vindicaciones 12 @ 98, caracterizado por las operaciones de
poner en contacto el material dé tanda nodulizado con gases
residuales calientes que salen de un recipiente de fusién
con lo cual se recuperan cantidades valiosas de valor sen~
gible y cantidades valiosas de productos quimicos de dichos
gases, transportar el maberial de tanda nodulizado a un re-
cipiente de fusién discontinua de vidrio que opera a una tem
peratura suficiente para fundir el material de taonds de vi~
drio, y poniendo en contacto los gases residuales calientes
que salen del recipiente de fusidn con cantidades adiciong-

les de maferial de tenda de vidrio nodulizado que se trans-
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portan al recipiente de fusidn discontinua.

158:~- Procedimientc segln la reivindicacién 152, car
racterizado porque los gases residuales, despvés de haber si

do puestos en contacto con el material de tanda nodulizado,

: 8e hacen pasar a través de un cambiador de calor -con el fin

i de transferir calor sensible, llevado por el gas residuwal,

. &l hidrdéxido de metal alcalino antes de que el hidrdxido de

metal alcalino sea hecho reaccionar con el material Ffuente

de 6xido de metal alealino-térreo.

178.- Procedimiento para preparar wm naterisl de

tanda de vidrio nodulizado.

Tal y como se ha descrito en la Wemoria que ante-

cede, represeptedo en los dibujos que se acompafian y para

los fines que se han especificado.

Bsta Hemoria consta de VEINPISEIS hojas escritas

a miguing por una sola cara.

Hadrid, 18 J041577

P.A.
Albert Elzeburu

Por Podel U
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