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DESCRIPCION

Procedimiento para la fundicion y el refinado no contaminantes de una masa fundida de vidrio para un vidrio de partida
de una vitroceramica de silicato de litio y aluminio (LAS)

La invencion se refiere a un procedimiento para la fundicion y el refinado no contaminantes de una masa fundida de
vidrio para un vidrio de partida cristalizable de una vitroceramica de silicato de litio y aluminio (LAS)

En la fundicién de vidrio se forman, como consecuencia de la reaccion quimica de las materias prima de partida, de la
mezcla, cantidades considerables de gases. En el caso de rellenos de mezclas econémicos habituales se necesitan
aprox. 1,3 kg de materias primas de la mezcla para la produccion de aproximadamente 1 kg de vidrio. Esto significa que
durante la fusion se liberan cantidades considerables de gases tales como H20, O,, CO,, SOz, NOy, N2 y el aire
atrapado en la mezcla. La etapa de procedimiento para la eliminacion de las burbujas de gas a partir de la masa liquida
de vidrio se denomina refinado.

Al disponer la mezcla en la bandeja de fusion se forma un montén de mezcla sobre la masa liquida de vidrio que, en
forma la denominada alfombra de mezcla, se extiende en distinta medida en la bandeja de fusion.

Durante el calentamiento de la mezcla discurren muy diferentes reacciones que conducen a la formacion de vidrio. Una
descripcion de estas reacciones se encuentra en el libro “Allgemeine Technologie des Glases, Grundlagen des
Schmelzens und der Formgebung" (“Tecnologia general del vidrio, fundamentos de la fundicion y la formacién"), Prof.
Dr. H.A. Schaeffer, Erlangen, septiembre de 1985. Estas reacciones se dividen, con la temperatura ascendente, en
general en:

- deshidratacion

- reacciones de estado sélido en las zonas los contactos de los granos (por ejemplo, formacién de silicato)

- formacién de masas fundidas carbonatadas, que envuelven a los granos de cuarzo

- reacciones de descomposicion que producen burbujas (CO2, NOy, O, SO3)

- formacion de masas fundidas silicaticas

A continuacion tiene lugar la disolucion de los restantes componentes de la mezcla en la masa fundida silicatica.

Bajo las condiciones de temperatura de la fundicion de la mezcla estas reacciones discurren mas o menos una junto a
otra. La mayor parte de los gases se desprende durante las reacciones de la mezcla y la formacién de la masa fundida
aspera por parte de la manta de la mezcla.

Estas etapas de reaccion discurren también en el caso de rellenos de materias primas para la mezcla de los vidrios de
partida de vitroceramicas de silicato de litio y aluminio (LAS). Los componentes principales son en este caso, por norma
general, arena de cuarzo como fuente para el componente de vidrio de SiO,, 6xido de aluminio o trihidroxido de
aluminio como fuente del componente de Al,O3 y carbonato de litio como fuente del componente de Li>O. Ademas, la
mezcla contiene nitratos con el fin de ajustar el estado de oxidacion. En el caso del aumento de la temperatura de la
mezcla, se produce primero la entrega de agua, después la descomposicion de nitrato y, a continuacion, la formacién
de la fase liquida. Decisivo para la fundicién es la formacion de un eutéctico a base de los componentes principales LiO
y SiO2 a aprox. 1030 ° C. En esta primera fase silicatica liquida, rica en litio, comienzan a desprenderse las materias
primas cristalinas restantes tales como 6xido de aluminio, arena de cuarzo, zirconio, el agente de refinado, asi como
una parte de los gases restantes tales como, por ejemplo, Oz, CO2, NOy, N2 y SO2. Con el aumento de la disolucion de
las materias primas cristalinas restantes en la fase liquida se reduce la solubilidad del gas de la fase liquida y se produce
la formacién de ampollas. En este caso, las burbujas crecen o se contraen, cuando la presién interna de las burbujas es
menor o mayor que la presion de equilibrio de los gases disueltos. Por lo tanto, los gases disueltos deben ser eliminados
durante el refinado o deben reducirse a una cantidad que ya no perturbe.

El resto de gas disuelto en el producto final es decisivo para la posterior liberacion (re-ebullicion) y, por lo tanto, deberia
ser tan pequefio como fuese posible.

Arena de cuarzo y silicato de zirconio o bien 6xido de zirconio son las Ultimas materias primas de la mezcla que se
disuelven en la masa liquida de vidrio. Son aquellas materias primas que determinan el tiempo de fundicién y en las que,
en el caso de rendimientos demasiado altos, existe el riesgo de restos de la mezcla. La velocidad de disolucion es baja
en los vidrios de LAS y burbujas adheridas llevan a las fases cristalinas a la superficie de la masa liquida de vidrio. La
formacion de capas superficiales de cuarzo residual o bien de la cristobalita (SiO) y baddeleyita (ZrO) formadas a partir
del mismo a altas temperaturas es particularmente acusada en el caso de vidrios de aluminosilicato.

La naturaleza del proceso de la fundicion con una seleccion deliberada de las materias primas de la mezcla, la
formacién de la alfombra de mezcla y la temperatura del vidrio en el intervalo de fundicién tiene, por consiguiente,
consecuencias decisivas para todas las etapas parciales posteriores de la fabricaciéon de vidrio hasta la calidad del
producto. Si la velocidad de fundicién durante el proceso de fundicion no esta ajustada a la retirada al término del
tratamiento debido a un rendimiento demasiado elevado en la bandeja, se producen problemas de calidad (vestigios de
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la mezcla, burbujas) en el vidrio. Las materias primas de la mezcla poco solubles acceden a través de la capa de la
superficie o a través del flujo en profundidad a las zonas posteriores de la bandeja de fusion. Durante su disolucion, la
solubilidad del gas disminuye en la zona modificada quimicamente en torno a los granos de la mezcla y se produce el
efecto descrito de la formacién de burbujas. Los granos de cuarzo residuales que se disuelven son nucleos extrafios
para una constante formacién de burbujas (Nolle, Glnther, Technik der Glasherstellung, Deutscher Verlag fur
Grundstoffindustrie Stuttgart 1997, 32 edicion, pag. 83). Las micrografias muestran que tales burbujas en el borde de la
disolucion de particulas de cuarzo residuales que se desprenden confirman este mecanismo. Este tipo de burbujas, las
cuales se generan en una etapa tardia del proceso de fundicion, apenas pueden ser retiradas de la masa liquida de
vidrio.

Una seleccion preestablecida de las materias primas de la mezcla tiene, por lo tanto, el potencial de reducir el tamafo
de la alfombra de la mezcla y la formacién de las capas superficiales. Al reducir las materias primas de la mezcla poco
solubles se reduce el riesgo de vestigios de la mezcla y burbujas finales. Medidas que sirven para la homogeneizacion
determinan, de manera conocida, siempre una aportacion para el refinado y viceversa. Por lo tanto, es ventajosa una
materia prima de la mezcla, que se asemeje a la composicion del vidrio deseado. Por lo tanto, también se afade a la
mezcla cristales de vidrio que resultan durante la producciéon. Una reduccion de la alfombra de la mezcla y de la
formacién de la capa superficial también favorece la incorporacion de calor por parte de la radiacion infrarroja de los
quemadores de gas y por la reflexion de la béveda por la reflexidon de la estructura superior de la bandeja.

En una bandeja de fusién tipica, el refinado de la masa liquida de vidrio se lleva a cabo en una etapa del procedimiento
dispuesta a continuacion en el tiempo y en una zona separada en el espacio. Las dos zonas estan separadas por el
denominado punto de expansién de la bandeja de fusion. El punto de expansion es el lugar de la temperatura mas alta
de la masa liquida de vidrio, es decir, tiene lugar un flujo dirigido hacia arriba de la masa liquida de vidrio. En el disefio
de las bandejas tipicas se conocen diversas estructuras internas:

« Pared de rebose para evitar corrientes de cortocircuito y para lograr un aumento de la temperatura debido a una baja
altura del soporte de vidrio

« pretil para evitar corrientes de cortocircuito, especialmente en la superficie, asi como para evitar corrientes de retorno

* Quemadores de gas, por lo general dispuestos en direccion transversal, que emiten su calor por radiacion de la llama
o por reflexién sobre la béveda a la masa liquida de vidrio

+ Calefaccion eléctrica adicional para aumentar la temperatura de transicion vitrea media y la estabilizacion de la
corriente

* Boquillas de insuflado en disposicidn transversal y/o longitudinal a la direccion de flujo del vidrio para evitar corrientes
de cortocircuito, para la estabilizacion de la corriente y para el aumento de la temperatura de transicion vitrea media
mediante el transporte de vidrio molido en frio a la superficie caliente.

Por norma general, el punto de expansion esta fijado en el espacio por la distribucién de energia (ajuste de los
quemadores de gas y la calefaccion eléctrica adicional), o mediante medidas constructivas adicionales, tales como un
pretil de sobrecorriente, boquillas de insuflado o una calefaccién eléctrica adicional en el fondo de la bandeja.

El pretil es particularmente adecuado para oponerse al avance de las capas superficiales criticas de vidrios de LAS en la
zona trasera de refinado y de retroceso de la bandeja de fusion.

El nivel del vidrio debe ajustarse a la transmisién de infrarrojo de la masa liquida de vidrio. En general se ha de evitar un
nivel del vidrio demasiado alto para impedir zonas frias en el suelo, lo cual contribuye a aumentar la temperatura media
de transicion vitrea.

Los efectos de las estructuras internas sobre las condiciones de flujo en la bandeja de fusion se describe y se
representan graficamente, p. ej., en el libro ya citado de Noélle (pag. 87 y siguientes).

Durante el refinado se fomentan los esfuerzos de las burbujas de gas, por su impulso estatico como consecuencia de la
diferencia de densidades entre las burbujas de gas y la masa liquida de vidrio, por ascender en la masa de vidrio
fundido y luego escapar a la atmoésfera. Este proceso no requiere de medidas fomentadoras en el refinado, pero si una
cantidad considerable de tiempo, lo cual encareceria el proceso de produccidn debido a largos tiempos de parada y de
un bajo rendimiento de la bandeja resultante de lo anterior.

Para los vidrios de partida de LAS han surgido como procedimientos de refinado diferentes métodos de una manera
conocida.

Como agentes de refinado quimicos para los vidrios de partida de LAS se han acreditado especialmente el 6xido
arsénico y el 6xido de antimonio en cantidades de 0,3 a 1,5% en peso. Estos agentes de refinado liberan gases Oz a la
masa liquida de vidrio a temperaturas de refinado convencionales en torno a 1600 ° C y por debajo, los cuales acceden
por difusion a las burbujas de gas. Las cantidades de gas que acceden asi adicionalmente a las burbujas de gas
conducen al crecimiento deseado de las burbujas y, con ello, a la elevada temperatura de ascenso deseada de las
burbujas de gas. Las burbujas de gas ascendentes fomentan la homogeneidad de la masa liquida de vidrio y actdan en
contra de la capa superficial. Estos agentes de refinado son compatibles con las propiedades requeridas de la
3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 440 568 T3

vitroceramica y conducen a buenas calidades de las burbujas de la masa fundida.

Aun cuando estas sustancias estan firmemente integradas en la estructura del vidrio, son perjudiciales bajo aspectos de
seguridad y de proteccion del medio ambiente. En la obtencion y tratamiento de las materias primas y debido a la
evaporacion en la masa fundida, se deben tomar precauciones.

La busqueda de agentes de refinado quimicos alternativos, que son de menor importancia desde puntos de vista
medioambientales, ha conducido al empleo de éxido de estafio. La sustitucién del 6xido arsénico o de antimonio
contaminante por 6xido de estafio solo no es posible sin mas a causa de insuficientes calidades de las burbujas para
rendimientos de la bandeja rentables. Debido a la escasa solubilidad del 6xido de estafio en los vidrios de salida de
LAS, el contenido maximo esta limitado a valores menores que 0,6% en peso, e inferiores. Por lo demas, debido a la
baja solubilidad, se produce una desvitrificacion durante el moldeo. Los cristales que contienen Sn, formados en la
desvitrificacion, merman la resistencia del vidrio y de la vitroceramica fabricada a partir del mismo. Por lo tanto, no son
posibles concentraciones de agente de refinado elevadas como en el refinado quimico con 6xido de arsénico o de
antimonio. Ademas, el 6xido de estafo libera en cantidades suficientes el oxigeno necesario para el refinado sélo a
temperaturas elevadas. Esto reduce la eficacia del empleo de 6xido de estafio como agente de refinado a temperaturas
de fusion convencionales habituales hasta 1700 °C. También el efecto favorable de la homogeneizacién de la masa
liquida de vidrio, que se opone a la formacion de capas superficiales debido a las bajas cantidades del gas de refinado
O, es menos acusado.

Por lo tanto, se han buscado caminos de reforzar con medidas adicionales el efecto de refinado del 6xido de estario.

Para lograr buenas calidades de burbujas, por ejemplo a temperaturas de fusion y de refinado convencionales (max.
1700 °C), se emplean, junto al 6xido de estafio, otros agentes de refinado. Una serie de documentos describen el uso
de compuestos halogenados como agentes de refinado adicionales.

Asi, en las solicitudes japonesas JP 11 100 229 Ay JP 11 100 230 A se describe el uso de 0,1 - 2 % en peso de SnO»
y 0 - 1 % en peso de Cl. De acuerdo con estos documentos, se efectia una coloraciéon mediante la adicién de V205
como unico colorante.

Se da asimismo a conocer la adicién de 0,05 - 1 % en peso de flior (documento US 2007 0004578 A1) y 0,01 —1 %
en peso de bromo (documento US 2008 0026927 A1) para sustentar el refinado con SnO,. El colorante principal es
V20s. La adicion de los compuestos de haluro es desventajosa, ya que se vaporizan fuertemente a la temperatura de
fusion y, con ello, se forman compuestos téxicos tales como, p. ej., HF o HCI. Estos compuestos siguen atacando a los
ladrillos refractarios en la boveda de la bandeja de fusién y se produce una corrosion.

En el documento US 2007 0129231 A1 se describe el uso combinado de 0,15 a 0,3% en peso de SnO2 en
combinacion con 0,7 a 1,5% en peso de CeO; y/o MnO; en calidad de agente de refinado. En comparacion con el
refinado por As;Os, estas combinaciones de agentes de refinado proporcionan calidades de burbujas claramente
peores a pesar de los contenidos relativamente altos de CeO, y/o MnO,. Esto se debe a que CeO, y MnO- disocian el
oxigeno necesario para el refinado a temperaturas relativamente bajas y son menos eficaces para el refinado de vidrios
de partida de LAS.

Dado que el agente de refinado 6xido de estafio libera el oxigeno necesario para el refinado a temperaturas elevadas a
partir de aprox. 1630 °C en cantidades mayores, se ofrece el refinado a alta temperatura por encima de 1700 °C con el
fin de lograr buenas calidades de burbujas.

Asi, por ejemplo, a partir del documento DE 199 39 771 B4 se conoce generar con grupos de refinado separados,
dispuestos a continuaciéon de la bandeja de fusién, con una tecnologia de alta frecuencia y de crisol, temperaturas
elevadas entre 1700 °C y 2800 °C, a fin de reducir la viscosidad de la masa fundida y, con ello, aumentar la velocidad
de ascenso de las burbujas de gas. Tipicamente, en este caso estan previstos dos grupos de refinado independientes,
interconectados.

También el documento WO 02/16279 A1 (= DE 199 39 787 A1) describe, entre otros, la produccion de una
vitroceramica de silicato de litio y aluminio (LAS) tefiida con V205 en unidon con agentes reductores por medio de
refinado a alta temperatura a 1975 °C durante 1 h sin el agente de refinado estandar 6xido de arsénico o de antimonio,
sino con agentes de refinado alternativos tales como SnO,, CeO,, sulfatos o compuestos de cloruro. Esta vitroceramica
de aspecto negro se utiliza tipicamente para la fabricacién de superficies de coccion y se encuentra bajo el nombre de
marca CERAN SUPREMA® en el mercado.

Estos grupos de refinado a alta temperatura adicionales requieren inversiones en grupos especificos y una distribucion
diferente de la incorporacién de energia. Tampoco este estado conocido de la técnica transmite una doctrina de como
se mejora la calidad de las burbujas de la vitroceramica a través de la habilitacion de una mezcla definida y un refinado
con 6xido de estafio y 6xido de hierro, lo cual conduce a considerables ventajas técnicas y econdmicas.

Otro procedimiento de refinado fisico lo representa el denominado refinado a baja presion. A modo de ejemplo, se

remite al documento EP 0908417 A2. En el refinado a baja presion las burbujas presentes en la masa fundida crecen

también. Las burbujas se vuelven mayores por estos efectos, ascienden mas rapidamente a la superficie de la masa
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fundida y pueden dejar a ésta en el espacio del horno dispuesto por encima. Para este procedimiento son necesarias
estructuras complejas.

El documento DE 10 2005 039919 A1 describe un procedimiento para refinar una masa liquida de vidrio para un vidrio
verde de vitroceramica, asi como una bandeja de fusién disefiada correspondientemente. Se habilita una mezcla de
vidrio sobre la base de un sistema de vidrio de silicato de litio y aluminio (LAS) con la unica adicion de 6xido de estafio
como agente de refinado con un contenido de < 0,4% en peso, renunciando al 6xido de de arsénico y/o de antimonio
como agente de refinado. La fundicion de la mezcla y el refinado de la masa fundida se llevan a cabo a temperaturas <
1700 °C, renunciando a grupos de refinado de alta temperatura especiales adicionales. Dependiendo del disefio de la
bandeja, del contenido en agente de refinado y de la temperatura media de transicion vitrea resulta para la calidad de
burbujas exigida un tiempo de permanencia minimo del vidrio a ser refinado en la bandeja. También en el caso de este
método se anulan las desventajas del refinado puro de SnO; en el caso de temperaturas de refinado convencionales en
los rendimientos de la bandeja. El documento describe diferentes disefios de bandejas de fusién que también se tienen
en cuenta en la presente invencion.

Disefios de bandejas de fusidon que también se tienen en cuenta en la presente invencion.

Es mision de la invencion habilitar un procedimiento para la fundicion y el refinado no contaminante de una masa liquida
de vidrio para un vidrio de partida de una vitroceramica de silicato de litio y aluminio (LAS) que garantice una produccion
rentable con contenidos en agente de refinado moderados con nimeros de burbujas correspondientemente pequefios
y, con ello, también en el producto ceramico.

Esta misién se resuelve mediante un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1.

La solucion del problema se consigue, de acuerdo con la invencion, mediante un procedimiento para la fundicion y el
refinado no contaminante de una masa liquida de vidrio para un vidrio de partida de una vitroceramica de silicato de litio
y aluminio (LAS), con las etapas:

- habilitar una mezcla de vidrio, sobre la base de un sistema de vidrio de silicato de litio y aluminio (LAS) con la adicion
de 0,1 - < 0,6% en peso de 6xido de estafio como agente de refinado principal y de 0,05 - 0,3% en peso de 6xido de
hierro para un refinado de combinacion, renunciando a éxido de arsénico y/o antimonio como agente de refinado,

- disponer el relleno de materias primas para la mezcla de vidrio en el sentido de que la proporcion de la materia prima
arena de cuarzo, utilizada habitualmente para la introduccién del componente de vidrio SiO, es menor que 40% en
peso, preferiblemente menor que 15% en peso, y de manera particularmente preferida, menor que 5% en peso, y

- refinado de la masa liquida de vidrio a temperaturas de al menos 1600 y preferiblemente al menos 1650 °C.

El procedimiento de acuerdo con la invencion para la fundicion y el refinado no contaminante de una masa liquida de
vidrio para un vidrio de partida de una vitroceramica de LAS se caracteriza por que a excepcion de trazas inevitables, se
renuncia a los agentes de refinado quimicos 6xido arsénico y/o de antimonio y se alcanzan los numeros bajos
deseados de burbujas mediante la combinacién de varias medidas.

Se utiliza 6xido de estafio como agente de refinado principal en contenidos de 0,1 a < 0,6% en peso. Debido a la
entrega descrita del oxigeno necesario para el refinado a altas temperaturas, se requiere, ademas, que la masa liquida
de vidrio se caliente a temperaturas de al menos 1600 °C y preferiblemente de al menos 1650 °C para el refinado.

Sin embargo, se ha demostrado que estas medidas no son suficientes por si solas. Para el aumento deseado por
razonas economicas del rendimiento de la bandeja es asimismo necesario disponer ya el relleno de materia prima para
la cantidad de vidrio de manera que se minimice la proporcién de la materia prima arena de cuarzo habitualmente
utilizada para introduccion del componente de vidrio SiO,. En el caso de contenidos mas altos, se forma durante la
fusion de la mezcla en la superficie de vidrio, una capa la cual penetra relativamente bastante en la bandeja de fusion.
Esta capa superficial esta enriquecida en los vestigios de mezcla de SiO, (cuarzo residual) y la materia prima Zr. Las
particulas de la mezcla se mantienen mediante burbujas adherentes en la superficie del vidrio. Mediante la lenta
disolucién se generan burbujas en estadios posteriores del proceso de fusion, que empeoran la calidad de las burbujas.
Para reducir al minimo la arena de cuarzo como fuente para la formacién de burbujas en la ultima etapa del proceso, la
proporcion de la arena de cuarzo en el relleno de materia prima para la mezcla de vidrio debe ser menor que 40% en
peso, preferiblemente menor que 15% en peso. En el caso del célculo no se consideran fragmentos eventualmente
afadidos, ya que en primer término se trata de fundir y homogeneizar las materias primas de la mezcla que no
coincidan en su composicion con el vidrio de LAS. Particularmente preferido es una proporcion de la arena de cuarzo
en el relleno de materia prima para la mezcla de vidrio de menos de 5% en peso. A estos valores bajos se consigue
particularmente buenas calidades del vidrio en relacién con la formacién de burbujas, homogeneidad, y un favorable
comportamiento de fusién con escasos vestigios de mezcla en la superficie.

Las medidas mencionadas son necesarias en combinacién para lograr el nimero deseado de burbujas. Estos
ascienden a menos de 3 burbujas/kg de vidrio, preferiblemente a menos de 1 burbuja/kg de vidrio. Estos valores se
basan en tamafios de burbuja que son de al menos 100 ym.

La renuncia a 6xido de arsénico y de antimonio como agente de refinado significa que los vidrios obtenidos estan
5
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esencialmente técnicamente exentos de estos componentes. Como impurezas, los componentes As 0 Sb se presentan
habitualmente en cantidades de menos de 0,04% en peso.

De acuerdo con el procedimiento, se emplea una combinacion del agente de refinado 6xido de estafio y 6xido de hierro
con el fin de alcanzar mejores resultados en relacion con la calidad de la burbuja y la rentabilidad. Si bien se conoce el
uso de oxido de estafio como agente de refinado, el uso de éxido de hierro no ha encontrado hasta ahora técnicamente
ninguna atencion especial como agente de refinado. Esto es debido, por una parte, al hecho de que la entrega de
oxigeno, ligada con la transicion de Fe* a Fe2+, de manera similar al 6xido de estafo, se inicia sélo a altas temperaturas
por encima de aprox. 1600 °C en grandes cantidades. Ademas, el 6xido de hierro es un colorante y es indeseado en la
produccidn de vidrios transparentes.

Como se ha demostrado, con la combinacion de los dos agentes de refinado aumenta claramente la eficacia de los dos
agentes de refinado. Esto se explica por interacciones Redox entre los dos agentes de refinado. En el caso de la
presencia de 6xido de estafio en la masa liquida de vidrio, se encuentra una mayor proporcion de Fe? que en el caso
de una masa fundida con una composicién por lo demas idéntica que no contiene éxido de estafio. Esta observacion
apoya esta explicacion.

La mezcla de vidrio, sobre la base de un sistema de vidrio de silicato de litio y aluminio (LAS) debe contener como
agente de refinado una combinacion de 0,1 - < 0,6% en peso de estafio y 0,05 - 0,3% en peso de 6xido de hierro.

Dado que el proceso de refinado estd estrechamente ligado con la homogeneizacion, es ventajoso, cuando se utiliza
una materia prima en mezcla, que ya contiene los componentes principales del vidrio de LAS, SiO,, AlbO3 y Li>O y que
se aproxima a la composicién de vidrio final. Esto se consigue debido a que un compuesto de Li;O-Al,O3-SiO» asciende
a mas de 70% en peso. En el célculo no se consideran fragmentos eventualmente afadidos.

Preferiblemente, como materia prima principal de la mezcla se emplean petalita y/o espodumena. Su uso permite
introducir homogéneamente los tres componentes principales en una proporcioén que se aproxima a la composicion del
vidrio de LAS. La proporcién de la arena de cuarzo en la mezcla es minima para esta materia prima.

Mediante esta medida también se minimiza la alfombra de mezcla que resulta en la fundiciéon de la mezcla. La reduccion
al minimo de la alfombra de mezcla flotante sustenta la incorporacion de calor por el calor de la llama de los
quemadores de gas y a través de la reflexion de la béveda de vidrio en la masa liquida de vidrio. Esto es ventajoso,
debido a que con ello se favorecen las altas temperaturas de transicion vitrea positivas para el refinado con 6xido de
estafio y también 6xido de hierro. Ademas, esto es ventajoso por razones econoémicas, dado que son posibles mayores
rendimientos de la bandeja y resultan menos pérdidas de energia.

De acuerdo con un procedimiento preferido, la mezcla de vidrio para el sistema de vidrio de LAS se habilita de modo
que la relacion de la cantidad maxima liberada durante el refinado del gas de refinado Oz (en moles) se encuentra en
una cierta relacién con la cantidad de los gases extrafios insolubles que se liberan en la descomposicién de la mezcla.
Como gases extrafos insolubles se designan los gases que se liberan durante la descomposicion tales como CO,, SOy,
NO;, N2, que tienen muy baja solubilidad en vidrios de LAS. Frente a ello, el H,O bien soluble de manera conocida no
cuenta para estos gases extrafios insolubles. La relacion basada en las cantidades de gas en moles, que conducen a
resultados particularmente buenos en el refinado es:

O2 [mol] / gases extrafios [mol] > 0,02

La cantidad del gas O del refinado que se libera debe ser de al menos el 2% de la cantidad de los gases extrafios
insolubles que se liberan. De este modo se consigue que el gas O del refinado para el refinado esté a disposicion en
cantidades suficientes como para que pueda difundir en las burbujas de los gases extrafios insolubles Debido al
aumento de tamafio y al ascenso acelerado de las burbujas, éstas se eliminan durante el refinado de la masa liquida de
vidrio.

Para la homogeneizacion de la masa liquida de vidrio y para un procedimiento de fundicion mejorado es ventajosa la
adicién de 20 a 60% en peso de pedazos de vidrio a la mezcla de vidrio. Durante la fundicion se continta reduciendo la
formacién de la alfombra de la mezcla y de la capa superficial. Se trata esencialmente de pedazos de vidrio que
corresponden a la composicion del vidrio de LAS y que resultan en la produccién de, por ejemplo, los desagiies del
fondo de la bandeja de fusién o residuos de corte cuando se cortan los pedazos de vidrio a partir de la cinta de vidrio
producida o, en general, a partir de residuos de la produccion. Para efectuar este favorable efecto de homogeneizacion,
la minima cantidad de pedazos de vidrio afiadidos es 20% en peso. La cantidad, por razones econdmicas, no debe
exceder de 60% en peso, dado que estos pedazos de vidrio se fundieron con el uso de energia y se pretende mantener
pequefio el desecho.

Como ya se ha indicado, es ventajoso para el aumento de la temperatura de la masa liquida de vidrio reducir la alfombra
de mezcla y la formacion de la capa superficial. La radiacion de calor procedente de las llamas del propio quemador de
gas y por la reflexiéon de la boveda de la bandeja penetra sin obstaculos en la masa liquida de vidrio y es absorbida.

Dependiendo del nivel de vidrio, también el fondo de la bandeja de fusién se calienta en mayor o menor medida. Se ha
de evitar un fondo de la bandeja demasiado frio, ya que de este modo se reduce la temperatura de la masa liquida de
vidrio. A la variacién del nivel de vidrio en la bandeja de fusién se le imponen limitaciones, por motivos técnicos, para la
optimizacion de la temperatura del fondo. Si el nivel de vidrio debe elegirse muy bajo, en el caso de un tamafo dado de
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la bandeja para el volumen de fusion, esto significa una gran base no rentable de la bandeja. En el caso de un nivel de
vaso demasiado grande existe el riesgo de que burbujas profundas no puedan ser eliminadas de la masa fundida
debido a la gran altura de subida. Por lo tanto, es ventajoso ajustar la absorcion de infrarrojos de la masa liquida de
vidrio de manera que para un nivel medio de vidrio de aprox. 50 a 100 cm se alcancen buenas condiciones de
absorcion para la radiacion de calor de la estructura superior de la bandeja. Con ello se determina una buena
incorporacion de calor para elevar la temperatura de la masa liquida de vidrio. La absorcion de infrarrojos de la masa
liquida de vidrio no debe ser demasiado alta, con el fin de que el fondo de la bandeja no sea demasiado frio y la masa
liquida de vidrio sea lo suficientemente calentada homogéneamente en profundidad. Por otra parte, se debe evitar que
el fondo de la bandeja con los ladrillos refractarios se caliente demasiado. En el caso de un calentamiento demasiado
elevado de los ladrillos refractarios, éstos pueden ser la fuente de burbujas secundarias por la reaccion con el masa
liquida de vidrio. Los dos requisitos se alnan bien entre si si la absorcion de infrarrojos del vidrio, medida a 1600 nm, a
la temperatura ambiente y un grosor de 4 mm, corresponde a un valor de 40 a 80%. Dado que los componentes del
vidrio y también el V>,Os empleado opcionalmente para la coloracion absorben poco en el infrarrojo, al agente de
refinado 6xido de hierro y, en este caso, a la porciéon de Fe? * se les otorga un papel decisivo para el ajuste de la
absorcion de infrarrojos de la masa liquida de vidrio. Esto se consigue con los contenidos de acuerdo con la invencion
de 0,05 a 0,3% en peso.

Mediante la combinacion de acuerdo con la invencién de las medidas descritas para el refinado se consigue, con
contenidos moderados de refinado, llevar a cabo de manera rentable el refinado el refinado a temperaturas de la masa
liquida de vidrio de menos de 1700 °C. A estas temperaturas del refinado, el refinado se ha de llevar a cabo todavia en
bandejas de fusion convencionales sin necesidad de equipo adicional tal como, p. €j., grupos de refinado a alta
temperatura o baja presion especiales con las calidades requeridas de las burbujas. La ventaja econdmica estriba en
que se pueden ahorrar los costos de inversion para los grupos adicionales.

En el refinado en una bandeja de fusiéon construida convencionalmente esta temperatura se alcanza en el punto de
origen. Mediante el flujo dirigido hacia arriba en el punto de origen, las burbujas llegan a las proximidades de la
superficie. Con ello, es minima también la distancia que tienen que cubrir las burbujas hasta su separacion de la masa
liquida de vidrio. Si la temperatura de transicion vitrea es alta aqui, esto significa una baja viscosidad del vidrio y, con
ello, altas velocidades de ascenso de las burbujas que ademas se ampliaron por las altas temperaturas. Con el fin de
alcanzar este ajuste local de la temperatura en la bandeja de fusién, se elige preferiblemente un disefio de la bandeja,
en el que se caldee tanto eléctricamente con electrodos como con quemadores de gas.

En un procedimiento alternativo, puede ser ventajoso llevar a cabo el refinado de la masa liquida de vidrio a
temperaturas superiores a 1700 °C, preferiblemente mayores que 1750 °C. Este es particularmente el caso cuando se
establecen altos requisitos a la calidad de burbujas y/o cuando para un tamafio dado de la bandeja de fusion se desean
mayores rendimientos de la bandeja. Una bandeja de fusidon con un grupo de refinado a alta temperatura también es
mas flexible con respecto a la composicion de vidrio a fundir. Si por motivos técnicos, p. ej. condicionados por requisitos
especiales al producto de vitroceramica, se requieren composiciones de vidrio con mayores temperaturas de fusion,
entonces éstas se han de refinar mediante el empleo del refinado a alta temperatura, asimismo sin problemas técnicos
con una calidad satisfactoria de las burbujas.

Preferiblemente, en el procedimiento de acuerdo con la invencion, se habilita una mezcla de vidrio para un sistema de
vidrio de LAS, lo cual conduce a una vitroceramica de color con cristales mixtos con alto contenido en cuarzo como
fase cristalina predominante, con una composicion en % en peso sobre una base de 6xido, que consiste esencialmente
en:

LioO 3,0-4,2
> Na;0 + K,0 0,2-15
MgO 0-15
>Ca0O+SrO+Ba0O 0-4
ZnO 0-2
B2O3 0-2
AlLO3 19-23
SiO; 60 - 69
TiO2 25-4
ZrO; 0,5-2
P20s 0-3
SnO; 0,1-<0,6
> TiOz + ZrO2 + SN0, 3,8-6
V205 0,01-0,06
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Fe O3 0,05-0,3

La expresion "consiste esencialmente en" significa que los componentes listados deben ser por lo menos 96%, por
norma general 98% en peso de la composicion total. Una variedad de elementos tales como F, Cl o los élcalis Rb, Cs
son impurezas comunes en las materias primas de mezcla utilizadas a gran escala técnica. Otros compuestos tales
como, p. €]., los de los elementos Ge, tierras raras, Bi, W, Nb, Ta, Y se pueden afadir en pequefias cantidades.

Algunos componentes polivalentes, tales como el agente de refinado SnO, y Fe;O3 asi como V205 estan recogidos,
como de costumbre, en su estado de oxidacién mas alto. Una cierta proporciéon de estos componentes se encuentra en
el vidrio fundido de manera conocida, debido a la cada vez mayor entrega de oxigeno a la temperatura de fusién en el
estado de valencia inferior.

Ademas del 6xido de color V205 en contenidos de 0,01 a 0,06% en peso pueden emplearse también otros
componentes colorantes tales como, p. ej., compuestos de cromo, manganeso, cobalto, niquel, cobre, selenio, tierras
raras, molibdeno para apoyar la coloraciéon. Su contenido se limita a cantidades de como maximo alrededor de 1% en
peso, debido a que estos compuestos reducen generalmente la transmision en el infrarrojo.

El contenido de agua de los vidrios de partida para la produccién de las vitroceramicas de acuerdo con la invencion
depende, por lo general, de la eleccion de las materias primas de mezcla y de las condiciones de proceso en la masa
fundida entre 0,015 y 0,06 mol/l. Esto corresponde a valores -OH de 0,16 a 0,64 mm’™ para los vidrios de partida.

Con el fin de mejorar la calidad de las burbujas, ademas de los agentes de refinado principales 6xido de estafio y 6xido
de hierro pueden emplearse adicionalmente otros aditivos de refinado tales como, p. ej., CeO2, compuestos de sulfatos,
sulfuros y haluros. Sus contenidos se limitan, por lo general, a cantidades de hasta 1% en peso.

Los oxidos Li,O, AlbO3 y SiO2 en los limites especificados preferidos son componentes necesarios de los cristales
mixtos de alto contenido en cuarzo. La adicién de los metales alcalinos Na,O y K>O en contenidos de 0,2 a 1,5% en
peso mejora la capacidad de fusion y la estabilidad de desvitrificacion durante la conformacion del vidrio.

Ademas, se requieren aditivos de TiO, y ZrO, en las cantidades especificadas como agentes de nucleacion para la
cristalizacion en la produccion de la vitroceramica. La cantidad de los componentes con un efecto de nucleacién TiO,
ZrO, y SnO, debe ascender en conjunto a 3,8 hasta 6% en peso, con el fin de garantizar la nucleacién de la
cristalizacion de la vitroceramica, sin que se manifiesten problemas de desvitrificacion.

Para la coloracion de la vitroceramica en la region visible, el 6xido de color V205 se emplea en intervalos de 0,01 a
0,06% en peso. Junto con el Fe;O3 esta combinacion de los dos agentes colorantes permite establecer un curso de
transmisién, como se desea para las vitroceramicas, que se utilizan como superficies de coccion. Junto a la transmision
de infrarrojos recogida de aprox. 40 - 80% a 1600 nm y 4 mm de espesor, estos son principalmente una transmision de
la luz (brillo Y) de 0,8 a 2,5% y una transmisioén a la longitud de onda de la emisién de diodos rojos de 630 nm, que es
de 3 a 9%. La composicion indicada se dirige preferentemente a la produccion de vitroceramicas de color oscuro.

Como otros componentes opcionales pueden incorporarse MgO, ZnO y P20s en los cristales mixtos de alto contenido
en cuarzo. Los metales alcalinotérreos CaO, SrO, BaO asi como B>O3 mejoran la capacidad de fusion y la estabilidad a
la desvitrificacion durante la conformacién del vidrio.

Con el intervalo de composiciones especificado se unen los requisitos que son impuestos por parte del proceso de
produccién y de la aplicacion. Fundicion, refinado y conversién en ceramica de los vidrios de LAS se garantizan
técnicamente, de forma rentable y de manera no contaminante. Los requisitos establecidos por la aplicacién de los
productos de vitroceramica, en particular como una superficie de coccidn, tales como la resistencia a la temperatura,
resistencia quimica, y la transmision se controlan ventajosamente.

Para una produccion rentable el vidrio de LAS cristalizable debe ser facil fundicion y de be poder ser refinado y debe
disponer de una alta resistencia a la desvitrificacion. Para la evaluacion de estas propiedades es de importancia la curva
de la viscosidad de la masa liquida de vidrio. La viscosidad con un valor de 10* dPas debe alcanzarse a una
temperatura de a lo sumo 1320 y preferiblemente a lo sumo 1310 °C. El valor de la viscosidad de 10% dPas ha de
alcanzarse a una temperatura de a lo sumo 1750 °C. Con el fin de disminuir la viscosidad de la masa liquida de vidrio,
se ha encontrado que es necesario reducir el contenido en SiO,, AlOs, ZrO2, mientras que los contenidos en alcalis
Naz0 y K20, compuestos alcalinotérreos CaO, SrO y BaO son elegidos a valores mas altos. La reduccién del contenido
en ZrO; a como maximo 1,6% en peso también es ventajosa para reducir la formacion de la capa superficial con
vestigios de mezcla de la materia prima de Zr lentamente soluble.

Para la mejora de la resistencia a la desvitrificacién, es ventajoso disminuir los contenidos de Li;O, Al,O3, SiO2, ZrO, y
SnOy, ya que estos componentes pueden formar las fases cristalinas criticas para la desvitrificacion. Para darse cuenta
de las ventajas mencionadas, se habilita, segun un procedimiento preferido, una mezcla de vidrio para un sistema de
vidrio de LAS que conduzca a una vitroceramica de color con cristales mixtos con alto contenido en cuarzo como fase
cristalina predominante, con una una composiciéon en % en peso sobre una base de 6xido, que consiste esencialmente
en:
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Li.O 3,2-4,0
Na,O 0,2-1
K20 0,1-1

2 Naz0 + K0 0,4-1,2
MgO 0,1-1,2
CaO 0,2-1
SrO 0 -1

BaO 0-3
>Ca0O+SrO+Ba0 0,2-4
ZnO 0-1,8
B203 0-1

AlLO3 19-22
SiO, 62 - 67
TiO, 28-4
ZrO; 0,5-1,6
P20s 0-1,5
Sn0O; 0,1-0,5

2 TiOz + ZrO, + SN0, 4,2 -6
V205 0,01-0,05
Fe203 0,08 -0,15

El contenido de hierro Fe;O3 se ajusta a 0,08 hasta 0,15% en peso, con el fin de optimizar la curva de transmision de la
vitroceramica en el infrarrojo y en el visible.

De acuerdo con un procedimiento preferido, se proporciona una mezcla de vidrio para un sistema de vidrio de LAS, en
el que el contenido del agente de refinado 6xido de estafio esta ajustado a valores de < 0,35, preferiblemente < 0,3% en
peso. La reduccion del SnO, es ventajosa con el fin de mejorar la resistencia a la desvitrificacion durante la
conformacion. Ademas de ello, se reduce la tendencia a la corrosion de los accesorios de metal noble en la bandeja de
fusion. El oxido de estafio reacciona especialmente con accesorios con contenido en Pt tales como, p. €j., agitadores,
electrodos o la boquilla de estirado y pueden reducir su vida util.

Preferiblemente, la mezcla de vidrio para el vidrio de LAS tiene un contenido en V205 de menos de 0,04 y
preferiblemente menos de 0,03% en peso. Puesto que el 6xido de vanadio es una materia prima cara, es
econdémicamente ventajoso minimizar el contenido de V,0s. Ademas, el 6xido de vanadio se clasifica como una
sustancia peligrosa y, por lo tanto, no es inocua desde puntos de vista medioambientales. Con las composiciones de
acuerdo con la invencién es posible a estos bajos contenidos en V05 ajustar, en el intervalo de la luz visible a partir de
450 nm una transmisién de > 0,2%, lo cual es ventajoso para mostrar la capacidad de visualizacién de una superficie de
coccioén con diodos luminosos de color azul, verde, amarillo, naranja o blanco. La capacidad de visualizacion habitual
con los diodos de luminosos rojos se garantiza sin cambios.

Preferiblemente, un vidrio de partida de LAS fundido y refinado segun el procedimiento de acuerdo con la invencién,
tras modificacién en la vitroceramica con cristales mixtos con alto contenido en cuarzo, encuentra aplicacién, como fase
cristalina predominante, como una superficie de coccién. Procedimientos de conformacion adecuados para la
geometria de placa requerida son rodillos y elementos de flotacion.

Habitualmente, las placas de vitroceramica para superficies de coccion se emplean en espesores de 2,5 a 6 mm.

Debido al transcurso de transmisién favorable que va acompafado de la composicién de acuerdo con la invencion, la
superficie de coccidn dispone de una capacidad de visualizacion de color mejorada para diodos luminosos de color
azul, verde, amarillo, naranja y blanco. Hay todo tipo de visualizaciones tanto puntuales como de superficie. En virtud del
transcurso espectral uniforme de la transmision en el intervalo visible, se pueden visualizar por primera vez pantallas de
color.

Debido a la conformacion en rodillo, la cara inferior de la superficie de coccién puede estar provista de botones
convencionales o puede estar realizada de forma lisa. Pueden laminarse zonas con un espesor mas pequefio para las
visualizaciones en pantalla.

Como calentamiento para la superficie de coccion se pueden emplear cuerpos calefactores por radiaciéon, cuerpos
calefactores halogenados, caldeo por induccién o gas.
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La superficie de coccion se puede conformar en este caso no sélo como una placa plana, sino también en tres
dimensiones. Se pueden utilizar placas descanteadas, en angulo o curvadas. Las superficies de coccion estan
técnicamente exentas de 6xido arsénico y/o de antimonio. El refinado de combinacion con 6xido de estafio y 6xido de
hierro a temperaturas de al menos 1600 °C, asi como el uso de un relleno de materia prima ajustado de acuerdo con la
invencion para la mezcla de vidrio conduce a buenas calidades de burbujas de < 3 y preferiblemente < 1 burbuja/kg en
la superficie de coccion.

La presente invencion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes Ejemplos.

La Tabla 1 muestra la composicién del vidrio de partida de acuerdo con la invencion para una vitroceramica de silicato
de litio y aluminio en % en peso sobre una base de 6xido, asi como los diversos compuestos que se utilizan como
materias primas de mezcla para los componentes. En el calculo del relleno de las materias primas hay que tener en
cuenta que algunas materias primas, dependiendo de la calidad, contienen también ciertas cantidades de impurezas.
Asi, p. €j., la espodumena, en funcién de la calidad del producto, contiene diversos contenidos de Li;O, y también
determinadas cantidades de feldespato de potasio, sodio y calcio y Fe;Os. Esto debe tenerse en cuenta en el calculo
del conjunto de la mezcla para obtener la composicion deseada del vidrio de LAS.

El vidrio N ° 2 es una vidrio comparativo que se refina con 6xido arsénico en lugar de 6xido de estafio y, por lo demas,
tiene la misma composiciéon. El As;O3 empleado como materia prima de la mezcla se hace reaccionar durante la
fundicién con oxigeno procedente de la atmdsfera de la bandeja o de la descomposicion de nitrato para dar As;Os.
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Tabla 1: Composicion (en % en peso) del vidrio de LAS N° 1 de acuerdo con la
invencion y del vidrio comparativo N° 2, asi como compuestos de materias primas empleados

Vidrio N° 1 Vidrio N° 2 Compuestos de materias primas
Li,O 3,84 3,81 En funciéon del Ejemplo:
espodumena, petalita, carbonato de litio
Na,O 0,59 0,59 Feldespato sadico,
nitrato de sodio
K20 0,28 0,28 Feldespato potasico,
nitrato de potasio
MgO 0,31 0,31 Magnesita,
Dolomita
CaO 0,42 0,42 Dolomita,
feldespato de calcio
BaO 2,29 2,27 Carbonato de bario
ZnO 1,50 1,49 Oxido de zinc
Al,O3 20,60 20,44 Trihidroxido de aluminio,

asi como, en funcioén del Ejemplo:
espodumena, petalita

SiO2 65,33 64,84 Arena de cuarzo,
asi como, en funcioén del Ejemplo:
espodumena, petalita

TiO2 3,12 3,10 Dioxido de titanio
ZrO7 1,36 1,35 Silicato de zirconio
Sn0» 0,24 - Oxido de estario
V205 0,024 0,024 Oxido de vanadio
FeoO3 0,095 0,094 Oxido de hierro
As,03 - 0,99 Oxido arsénico
Suma 100,00 100,00

Propiedades

Tg [°C] 670
Va [°C] 1305
T(n=10° dPas) [°C] 1734
Densidad (g/cm°) 2,479
Dilatacion térm. 4,3

a 20/300-[10'6/K]

OEG [°C] 1235
Transmision IR

1600 nm [%] 76,3

En la Tabla 1 se recogen también algunas propiedades medidas en el vidrio tales como densidad, temperatura de
transformacion Tg, temperatura de procesamiento Va, la temperatura para la viscosidad de 10% dPas, la dilatacién
térmica entre 20 y 300 °C y la temperatura de desvitrificacion superior OEG. La transmision por infrarrojos a 1600 nm se
determiné para un espesor de 4 mm.

En los ensayos de laboratorio para la variacion de los rellenos de materias primas para la mezcla de vidrio del vidrio de
LAS se dispusieron en el crisol de platino aprox. 2 kg de una mezcla de vidrio bien premezclada. El crisol tenia una
altura de aprox. 250 mm y un diametro de aproximadamente 70 mm. Los crisoles se colocaron en un horno con una
temperatura homogénea, y la mezcla de vidrio se fundié. Los experimentos para evaluar el comportamiento de fundicion
se llevaron a cabo a 1600 °C, 1 h (Tabla 2).
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Después del tiempo especificado, el crisol de platino fue retirado con la mezcla fundida y se enfrio, sin tension, en un
horno de recocido, comenzando a 680 °C, el vidrio contenido en el crisol con una tasa de enfriamiento de 20 K/min
hasta la temperatura ambiente. El vidrio enfriado con la superficie de la masa fundida fue perforado con una broca de
diamante desde el crisol y los nucleos de taladro obtenidos se evaluaron en cuanto a la calidad. El diametro de los
nucleos de taladro fue de 55 mm. Puesto que los experimentos se llevaron a cabo de una manera uniforme, permiten
una comparacion relativa del comportamiento de fundicion de las distintas materias primas, especialmente en relacién
con la formacién de la capa de superficie con vestigios de la mezcla. EI comportamiento de fundicién de los diversos
rellenos de materias primas se examiné durante 1 hora en las condiciones del ensayo de 1600 °C.

Los Ejemplos 1 a 4 de la Tabla 2 son ejemplos de acuerdo con la invencion con compuestos de Li>O, AlbO3 y SiO»
variados como materias primas dominantes de la mezcla. Los Ejemplos 2 y 3 son materias primas de espodumena
usuales en el comercio de diferentes calidades, es decir, diferentes contenidos en LiO. Ademas de ello, el Ejemplo 4
contiene 30% en peso de pedazos de vidrio de la misma composicion que el vidrio resultante. El Ejemplo 5 es un
ejemplo comparativo con carbonato de litio y refinado de combinacion de 6xido de estafio y 6xido de hierro, lo que
conduce a un vidrio de la misma composicion. Los Ejemplos 1 a 5 conducen a un vidrio de la misma composicién que
corresponde al vidrio N ° 1 de la Tabla 1. El Ejemplo Comparativo 6 corresponde al vidrio N° 2 de la Tabla 1 y se refina
con oxido arsénico en lugar del refino de combinacion. La Tabla 2 muestra las proporciones de los compuestos de LixO,
Al,O3 y SiO2 y de la arena de cuarzo para 1 kg de relleno de materia prima para la mezcla de vidrio. Pedazos de vidrio
afadidos no se consideran para el céalculo, pero tienen una mejora adicional del comportamiento de fundicién y de la
calidad de la burbuja. Estos porciones principales de la mezcla se componen de calidades de materias primas usuales
en el comercio. Ademas, los gases extrafios insolubles, liberados de las materias primas utilizadas conforme a la Tabla 1
y el gas Oz de refinado maximo liberado y su relacidon determinada. El gas liberado en la descomposicion de nitrato se
calcula como gas extrafio NOy, no se tiene en cuenta una posible separacion de O, ya que esta reaccion tiene lugar a
temperaturas que son demasiado bajos para un efecto de refinado.

La formacion de las capas superficiales con vestigios de mezcla se evalu primero visualmente. En comparacion con el
vidrio relativamente oscuro, las vestigios de mezcla blancos en la superficie son claramente reconocibles. En la
evaluacion visual se evalud con 5 una intensa formacion, una formacién media con 3 y sin vestigios de mezcla visibles
se adjudicé un 0. Adicionalmente, la superficie fue fotografiada y con un procesamiento de la imagen asistido por
ordenador, se cuantificd la proporcion de superficie de los vestigios de la mezcla blancos no disueltos. Burbujas en la
superficie se separaron por filtracion para el calculo. Dado que los vestigios de mezcla, dependiendo de las materias
primas, se acumulan la mayoria de las veces en el borde del crisol de platino y, con ello, también en el borde del nucleo
del taladro, se determinaron los valores para el borde y el centro del nucleo del taladro.

Los nucleos del taladro obtenidos se redujeron a la mitad para la evaluacién en direccion longitudinal. Se cred un
esmerilado transversal y se pulié un disco de aprox. 4 mm de grosor. La formacion de vestigios de mezcla va
acompanada de la evaluacion visual.

Las figuras 1 a 3 muestran copias en blanco y negro de fotos, en cada caso en vista en planta sobre la superficie de
fusion desde el borde y el centro de los nucleos de taladro. La Figura 1 corresponde al Ejemplo 3 con espodumena y
refinado de combinacion a base de 6xido de hierro y 6xido de estafio. La figura 2 es el Ejemplo Comparativo 5 con
carbonato de litio y refinado de combinacion. La Figura 3 es el Ejemplo Comparativo 6 con carbonato de litio y refinado
de arsénico de manera correspondiente al vidrio comparativo 2 de la Tabla 1. Se muestra la escala de 1500 um.

A partir del nucleo del taladro se corté un sector circular de aprox. 30 ° y la superficie de la masa liquida de vidrio se
corté a un espesor de 2 mm. Esto corresponde a la profundidad a la que todavia se encontraron vestigios de mezcla. El
material obtenido se pulverizé y se analizé por difraccion de rayos X de las fases cristalinas y sus proporciones se
analizan en % vol. Como unica fase cristalina se encuentra la cristobalita formada a partir de la arena de cuarzo.

En el examen al microscépico optico se encuentra a menudo una burbuja de gas adherida a las particulas de la mezcla.

A partir de los resultados se puede reconocer la fuerte dependencia de la calidad del vidrio de la proporciéon de arena de
cuarzo en el relleno de materia prima para la mezcla de vidrio.

La buena calidad, es decir, la homogeneidad y la poca o ninguna capa superficial del Ejemplo Comparativo 6 con el
refinado de arsénico se atribuye al efecto homogeneizante de las burbujas de refinado de O liberadas. Dado que el
6xido arsénico libera el oxigeno del refinado ya a temperaturas comparativamente bajas y, ademas, en cantidades
mayores, se alcanza aqui una especie de efecto de microagitador y se consigue, por lo tanto, una buena
homogeneizacion y una buena fundicion sin una capa superficial. La calidad superior de los Ejemplos de acuerdo con la
invencion en comparacion con el Ejemplo Comparativo 5 con carbonato de litio demuestra que en el caso de refinado
de combinacion con 6xido de estafio y 6xido de hierro la materia prima de la mezcla utilizada para el compuesto Li,O-
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Al,03-SiO; tiene una fuerte influencia.

En un ejemplo adicional N° 7 se fundi6 a gran escala técnica una composicion conforme al vidrio 1 de la Tabla 1y con
un relleno de materia prima para la mezcla de vidrio de manera correspondiente al Ejemplo 4 de la Tabla 2. La bandeja
de fusion estad equipada con un pretil. El calentamiento tiene lugar a través de quemadores de gas y a través de una
calefaccion eléctrica adicional con electrodos sumergidos en la masa liquida de vidrio. Mediante este calentamiento,
durante el refinado se ajusta una temperatura de transicién vitrea de 1660 °C en la zona del punto de origen. Se
renuncid a un refinado de alta temperatura a temperaturas > 1700 °C. La calidad de la burbuja del vidrio de LAS
obtenido ascendié a menos de 0,5 burbujas / kg de vidrio. Durante la conformacién se cre6 una banda de vidrio con
botones de 4 mm de espesor y se enfrié con el fin de evitar tensiones en un horno de recocido. A partir de esta banda
de vidrio se cortaron superficies de coccion de un tamafio de 500 x 500 x 4 mm y convirtieron en ceramica en un horno
de rodillos industriales. Durante la conversion en ceramica las placas se nuclearon durante 25 min en un intervalo de
temperaturas de 700 hasta 800 °C, y se cristalizaron a una temperatura maxima de 910 °C durante 10 min. Las
vitroceramicas obtenidas disponen de los valores de transmisién deseados a 4 mm de espesor de mas de 0,2% en la
zona de la luz visible a partir de 450 nm. A 470 nm se mide un valor de transmisién de 0,4%. La dilatacién térmica entre
20 y 700 °C asciende a 0,2 « 10 /K. Los requisitos establecidos por la aplicacion como superficie de coccion, tales
como, p. €j., resistencia a la temperatura, resistencia quimica y la transmisién se controlan de manera ventajosa.
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REIVINDICACIONES

1.- procedimiento para la fundicion y el refinado no contaminante de una masa liquida de vidrio para un vidrio de partida
de una vitroceramica de silicato de litio y aluminio (LAS), caracterizado por las etapas:

- habilitar una mezcla de vidrio, sobre la base de un sistema de vidrio de silicato de litio y aluminio (LAS) con la adicion
de 0,1 - < 0,6% en peso de 6xido de estafio como agente de refinado principal y de 0,05 - 0,3% en peso de 6xido de
hierro para un refinado de combinacion, renunciando a éxido de arsénico y/o antimonio como agente de refinado,

- disponer el relleno de materias primas para la mezcla de vidrio en el sentido de que la proporcion de la materia prima
arena de cuarzo, utilizada habitualmente para la introduccién del componente de vidrio SiO», es menor que 40% en
peso, preferiblemente menor que 15% en peso, y de manera particularmente preferida, menor que 5% en peso, y

- refinado de la masa liquida de vidrio a temperaturas de al menos 1600 °C y preferiblemente al menos 1650 °C.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que se emplea un compuesto de LiO-Al,03-SiO, como
materia prima de la mezcla principal que supone al menos 45% en peso y preferiblemente al menos 70% en peso del
relleno de la materia prima.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado por que como materia prima de la mezcla principal se emplea
petalita y/o espodumena.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que se habilita una mezcla de vidrio para
un sistema de vidrio de LAS en el que la relacién de la cantidad maxima liberada durante el refinado del gas de refinado
O2 (en moles) a la cantidad de los gases extrafios insolubles (en moles) que se liberan en la descomposicion de la
mezcla cumple la condicién:

Oz [mol] / gases extrafios [mol] > 0,02.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que a la mezcla de vidrio se agrega
adicionalmente 20 a 60% en peso en forma de pedazos de vidrio.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que la absorcion infrarroja de la masa
liquida de vidrio se ajusta a valores que a la temperatura ambiente y a un grosor de 4 mm corresponden a una
transmisién IR a 1600 nm de 40 — 80%.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que el refinado se lleva a cabo a una
temperatura de la masa liquida de vidrio menor que 1700 °C, renunciando a grupos de refinado a alta temperatura
especiales adicionales.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que el refinado se lleva a cabo a una
temperatura de la masa liquida de vidrio mayor que 1700 °C, preferiblemente mayor que 1750 °C.

9.- Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el rendimiento del grupo de fundicién
o bien el tiempo de permanencia medio del vidrio se elige de manera que se alcanza un numero de burbujas menor que
3 burbujas/kg de vidrio, preferiblemente menor que 1 burbuja/kg de vidrio.

10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado por que se habilita una mezcla de vidrio para
un sistema de vidrio de LAS, que conduce a una vitroceramica de color con cristales mixtos con alto contenido en
cuarzo como fase cristalina predominante, con una composicién en % en peso sobre una base de 6xido, que consiste
esencialmente en:

Li,O 3,0-42
5 NayO + K20 02-15
MgO 0-1,5
S CaO+SrO+BaO 0-4
ZnO 0-2
B203 0-2
AlLO3 19-23
SiO, 60 - 69
TiO, 2,5-4
Zr0, 0,5-2
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P20s 0-3

SnO; 0,1-<0,6
> TiOz + ZrO2 + SN0, 3,8-6
V205 0,01-0,06
Fe O3 0,05-0,3.

11.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado por que se habilita una mezcla de vidrio
para un sistema de vidrio de LAS, que conduce a una vitroceramica de color con cristales mixtos con alto contenido en
cuarzo como fase cristalina predominante, con una composicién en % en peso sobre una base de 6xido, que consiste
esencialmente en:

Li.O 3,2-4,0
Na,O 0,2-1
K20 0,1-1

2 Naz0 + K0 0,4-1,2
MgO 0,1-1,2
CaO 0,2-1
SrO 0 -1

BaO 0-3
>Ca0O+SrO+Ba0 0,2-4
ZnO 0-1,8
B203 0-1

AlLO3 19-22
SiO, 62 - 67
TiO, 28-4
ZrO, 0,5-1,6
P20s 0-1,5
SnO; 0,1-0,5

> TiOz + ZrO; + SN0, 4,2 -6
V205 0,01 -0,05
Fe203 0,08-0,15.

12.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado por que se habilita una mezcla de vidrio
para un sistema de vidrio de LAS con un contenido en agente de refinado de éxido de estafio < 0,35% en peso,
preferiblemente < 0,3% en peso.

13.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado por que se habilita una mezcla de vidrio
para un sistema de vidrio de LAS con un contenido en V205 menor que 0,04% en peso, preferiblemente menor que
0,03% en peso.

14.- Uso de una vitroceramica, producida segun al menos una de las reivindicaciones de procedimiento 1 a 13

precedentes, en donde se habilita una mezcla de vidrio para un sistema de vidrio de LAS que conduce a una
vitroceramica de color con cristales mixtos de alto contenido en cuarzo como fase cristalina predominante.
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. . il : 7 :
Figura 1: Superficie de fusion del Ejemplo 3 en vista en planta, Figura 1 izquierda,

borde, Figura 1 derecha, centro del nlcleo del taladro

Figura 2: Superficie de fusién del Ejemplo Comparativo 5 en vista en planta,
Figura 2 izquierda, borde, Figura 2 derecha, centro del niicleo del

taladro
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' ' STREE
Figura 3: Superficie de fusion del Ejemplo Comparativo 6 en vista en planta,
Figura 3 izquierda, borde, Figura 3 derecha, centro del niicleo del

taladro
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