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1 2
Inventia se refera la sticla calco-sodicd de
culoare verde pentru ambalaj alimentar ce absoarbe Rezultatul constd in absorbtia selectivd a
radiatia ultravioletd si permeabild pentru lumina 5 radiatiei ultraviolete de ionii de fier cu valentd
vizibila. mixta.
Sticla contine, in % mas.: SiO - 50,00...82,50; Revendicéri: 6

Al,O3 - 0,0001...4,00; CaO - 3,00...25,00; NaO -
12,00...25,00; FeyOs - 2,50...10,00; impuritati -
<5,00, totodata raportul Fe(Il)/Fe(Il)+Fe(Ill) consti-
tuie 0,05...0,25. 10
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Descriere:

Inventia se referd la ambalaje pentru produsele alimentare sensibile la radiatia ultravioletd, in special
la o sticld calco-sodica verde pentru ambalare ce absoarbe radiatia ultravioletd si permeabild pentru
lumina vizibila.

Este cunoscut cd radiatia ultravioletd, mai precis, radiatia cu lungimea undei de aproximativ 400 nm,
actioneaza negativ asupra aromei si gustului produselor alimentare si bauturilor, de exemplu, berii.
Acest efect negativ este cauzat de reactia chimicd a componentelor sub actiunea radiatiei ultraviolete.

Demult este cunoscut cd radiatia ultravioletd poate fi micsoratd utilizdnd sticla ce contine o
cantitate determinatd de suplimente, in principal compusi ai metalelor. Pand nu demult sticla de
culoare verde ce absoarbe radiatia ultravioletd, la care se referd si inventia prezentd, era obtinutd in
general prin introducerea in ea a compusilor de crom. Este cunoscutd prepararea sticlei calco-sodice de
culoare verde, ce absoarbe radiatia ultravioletd, avind o anumiti cantitate de compusi de crom, care
dupd caz pot i substituiti partial prin compusii de nichel [1]. Utilizarea in principal a compusilor de
crom, similari celor de nichel, tot mai mult si mai mult este consideratd mai putin dorita atat din punct de
vedere al cheltuielilor, cat si din cauza influentei metalelor asupra mediului ambiant.

Este de asemenea cunoscutd utilizarea lavei cu continut de fier in calitate de supliment la sticla
calco-sodicd, pentru a obtine sticla de culoare verde-intunecat [2]. Insi, prin adiugarea lavei compozitia
sticlei se modifica astfel, incat realizarea procesului devine mai complicatd, deoarece apare tendinta de
obtinere a unei culori verde-intunecat, aproape de negru.

Din literaturd este deja cunoscut ca sticla de culoare verde-intunecat, ce poseda posibilitate de a
absorbi radiatia ultravioletd si infrarosie, poate fi obtinutd prin introducerea in ea a compusilor de fier.
Aceastd sticla deseori se utilizeazd pentru ferestrele automobilelor, de exemplu rezistente la céldurd si
lumini. In general, introducerea unei cantititi mici de fier, in principal in imbinare cu o cantitate
determinatd de alte suplimente, conduce la o majorare neinsemnati a opacititii pentru radiatie.

Cantitatea de compusi de fier in astfel de compozitii de sticld in general este de cel putin 2%, mai
precis cel putin 1% din greutatea compozitiei.

Astfel de compozitii de sticld sunt totusi semnificativ permeabile pentru radiatia ultravioleta (380 si
400 nm), ceea ce este inadmisibil pentru ambalarea produselor alimentare si bauturilor sensibile la
radiatie ultravioletd.

Din alt aspect, apare problema pastririi permeabilitatii pentru lumina vizibild cel putin partial,
consumatorul avand posibilitate de a vedea continutul ambalajului. Suplimentar, dorinta de obtine o
culoare determinatd cel putin partial poate contrazice scopului de absorbtie a radiatiei ultraviolete.

Problema pe care o rezolva inventia consta in crearea ambalajului pentru produsele alimentare si/sau
bauturi, sensibile la radiatie ultravioleta, ambalajul fiind fabricat din sticld calco-sodica de culoare verde,
ce nu contine crom si nichel.

Problema se rezolva prin aceea cd sticla contine, % mas: SiO; - 50,00...82,50; Al,Os - 0,0001...4,00;
CaO - 3,00...25,00; NaO - 12,00...15,00; FeoOs - 2,50...10,00; impurititi - <5,00; raportul
Fe(Il)/Fe(I)+Fe(III) constituind 0,05...0,25.

Surprinzitor a fost faptul ca sticla calco-sodicd conform inventiei satisface cerintelor, referitor la
absorbtia radiatiei ultraviolete de 380...400 nm, totodati se obtine §i o culoare verde bund, care
suplimentar poate fi ajustatd prin selectarea conditiilor de fuziune, de asemenea prin selectarea altor
componente ale sticlei.

Suplimentar, datoritd selectarii poate fi reglat gradul de absorbtie in cazul lungimilor de unda
indicate, in legdturd cu aceasta reiese cd cantitatea generald a fierului si raportul Fe(Il) la Fe(Ill) in
sticla finitd sunt foarte importante pentru obtinerea proprietitilor dorite in vederea culorii si absorbtiei
radiatiei ultraviolete sau permeabilitatii pentru lumina vizibila.

Preferabil raportul

Fe(ID)+Fe(IID)

in sticld nu depaseste 0,25.
Este preferential, ca cantitatea de Fe(Il) sd fie, dacd este posibil, cit mai micd, adicd sd fie mai
putin de 0,15.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

MD 1836 C2 2002.01.31

4

In practici, valoarea mai mici de 0,05 este greu de realizat. Cantitatea totald de fier nu trebuie si
fie mai mica de aproximativ 2,5% mas. si mai mare de 10,00% mas. din calculul la Fe,Os, deoarece in
caz

contrar efectul lui nu va fi obtinut in misura suficientd. Daca cantitatea de fier va fi mai mare de
12% mas., calculand la Fe,Os, sticla va avea o grosime de 2 mm, care o va face permeabild pentru lumina
vizibild.

In tabelul prezentat mai jos transmitanta (T) la 380 si 400 nm este prezentatd in forma de functie de
continut al fierului, mésurat in sticla calco-sodica cu grosimea de aproximativ 2 mm.

Continut de Fe, % mas. % T30 % Taoo
2 25 54
3,5 5 22
5 0 5
6,5 0 2
8 0 0

Este cunoscutd examinarea teoreticd a echilibrului intre Fe(Il) si Fe(Ill) [Society of Glass Tehnology
22, 1938, p. 372-389], fiind realizatd si examinarea cantittii de fier continut in sticla calco-sodicd, care
este de la 0,002 pand la 12,5 % mas. calculate in formd de Fe,Os. fnsi 1in aceasti examinare nu sunt
indicate proprietatile sticlei in vederea absorbtiei radiatiei ultraviolete sau in vederea utilizarii acestei
sticle in scopuri de ambalare.

Reglarea culorii sticlei poate fi de asemenea realizatd prin selectarea gradului de oxido-reducere a
materialelor initiale. Astfel, gradul de oxido-reducere partial determind raportul Fe(Il)/Fe(Ill), incat
culoarea poate fi reglatd prin addugarea componentelor, ce influenteazid asupra acestei valori.
Specialistilor de inalti calificare din acest domeniu le sunt cunoscute suplimentele corespunzitoare. In
calitate de materie primd pot fi utilizate deseurile din sticld batutd, cu conditia cd ea nu contine metale
grele nedorite. Insd prezenta hértiei si a altor agenti de poluare organici pot influenta asupra raportului
Fe(I)/Fe(IIl) si sd modifice culoarea intr-o directie nedorita.

Ambalajul conform inventiei pe de o parte se deosebeste prin transmitanta la 380 nm avand grosimea
sticlei de ordinul 2 mm, fiind <5%, si in particular <1%, si la 400 nm, fiind <20%, in particular <5%,
iar mult mai preferential <1%, totodatd in practicd aceasta semnificd cd ambalajul absoarbe complet sau
aproape complet radiatia ultravioletd, in timp ce pe de alta parte, in mare masurd este permeabil pentru
lumina vizibild, sticla avind culoare verde. Aceasta semnificd cd lungimea de undd predominanta a
sticlei cu usurintd poate sa se situeze in gama aproximativ de la 500 pand la 565nm. Fara indoiald, de
asemenea culoarea poate fi determinatd pe baza sistemului CIE-Lab. Incepand cu masurdrile pe sticld
permeabild cu grosimea de aproximativ 2 mm pe un fond de culoare albd cu L'=98,89, a’=-0,06 si
b*=0,02, cu sursa de lumind D65, cu unghiul de observatii de 2°, in spectrometrul BYK-Gardner,
sistemul automat TCM 8800 de spectrografie a luminii, in conditii conform standardului CIE-Lab
culoarea va fi determinata in modul urmator:

L'=0...80, a’=0...-35, b'=-10...+55

Ambalajul conform inventiei este bazat pe sticla calco-sodicd, care posedd avantajul costului redus.
Aceasta in particular poate avea semnificatiec pentru sticla, care este utilizatd numai o dati, iar apoi se
prelucreaza. Specialistii din acest domeniu cunosc componentele sticlei cu compozitie calco-sodica.

Conform inventiei practic nu se foloseste cromul, vanadiul, nichelul si cobaltul; cum s-a mentionat
deja, aceasta este important din punct de vedere al costului si influentei asupra mediului ambiant. Fara
indoiald, cand ambalajul trebuie sa fie valabil pentru o singurd utilizare, lipsa acestor metale posedad o
importantd mare. Suplimentar, sticla nu trebuie s contind staniu si arseniu, deoarece prezenta in sticld a
acestor substante este nedoriti datorit3 influentei lor asupra mediului ambiant. In aceast3 privinta trebuie
de remarcat cd in legdturd cu inventia prezenta sunt facute referinte la utilizarea metalelor, totusi aceste
metale se vor contine in sticla gata in forma de compusi, in particular in forma de oxizi.

fn general este preferabil ca sticla si contini:

2,5-10% mas. fier, calculat in forma de Fe;Os;

50-82,5% mas. SiO»;

12-25% mas. de oxid al metalului alcalin;

2,5-25% mas. de metal alcalin teros;

0-4% mas. de oxid de aluminiu;

0-5% mas. de substante, ce se contin intr-o cantitate neinsemnati.

Cantitatea fierului prepondent se afli in gama de la 2,75 pani la 8% mas. in calitate de componente,
ce se contin intr-o cantitate neinsemnatd, pot fi utilizate diferite suplimente, care influenteaza asupra
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unui sir de particularitati (culoare, raportul Fe(Il)/Fe(Ill), particularititile legate de fuziune etc.). Drept
exemple a astfel de componente sunt manganul si titanul.

Continutul de natriu trebuie sa fie cel putin 12% mas., deoarece la micgorarea cantititii lui
posibilitatea realizdrii procesului devine tot mai putin satisficdtoare, datoritd sporirii tenacitatii.
Continutul aluminiului nu trebuie s depdseascd 4% din greutate. in cazul cand aceastd valoare este mai
mare tenacitatea mnificativ se mareste, in consecintd este imposibil de a prepara sticla in conditiile
obisnuite in formd de produs acceptabil. Trebuie de mentionat cd addugarea unei cantitati determinate de
lava [2], ce aduce la continutul de fier cel putin de ordinul 2,5% din greutate, asigurd continutul de
aluminiu de ordinul 4,5% din greutate si continutul de natriu de ordinul 10% din greutate.

Ambalajul conform inventiei este fabricat prin procedeul, care este obignuit pentru prepararea
sticlei, prin fuziunea componentelor in cuptor in asa conditii c¢d se obtine gradul dorit de oxidare a
fierului. Conform inventiei devine important gradul de debitare a aerului in procesul fuziunii. Prin
dirijarea ei (debitdrii) partial este posibil de a influenta asupra raportului dintre fierul cu valenta doi si
fierul cu valenta trei.

Ambalajul este admis pentru contactul cu produsele alimentare si bauturi, de exemplu bauturi
ricoritoare, biuturi alcoolice si sucuri din fructe. In particular, ambalajul este prielnic in calitate de
sticle pentru bere, decarece berea sub actiunea radiatiei ultraviolete isi inrdutateste calitatile.

Inventia vafi ldmuritd prin exemplele aduse mai jos.

Sticla calco-sodicd va fi preparatd prin fuziune in mediu aerian la temperatura de cca 1450°C, a
urmitoarelor componente:

74,5 parti de nisip;

24,5 parti de carbonat de natriu;

20,0 parti de carbonat de calciu;

3,1 parti de hidroxid de aluminiu;

fier in forma de Fe;Os in cantitati variabile.

Se obtine urmitoarea compozitie de bazd a sticlei:

SiOs - 73% din greutate

NayO - 14% din greutate

CaO - 11% din greutate

AlO; - 2% din greutate

Fe 03 - 1n cantitdti variabile.

In tabel transmitanta (T) la 380, 400, 500 si 600 nm, precum si culoarea sunt aduse in formi de
functie de cantitate de fier.

%F€203 %ngo %T400 %T500 %T600 L* a* b*
2 25 54 73 72 79 —-13 13
3,5 5 22 81 52 59 -15 25

5 0 5 30 35 39 11 31
6,5 0 2 14 20 20 —4.,5 25

8 0 0 5 10 6,3 —0,2 8,3
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(57) Revendicari:
1. Sticla calco-sodicd de culoare verde pentru ambalaj alimentar ce absoarbe radiatia ultravioleta si
permeabild pentru lumina vizibild, care contine SiOs, Al,03, CaO, Na O, Fe O3, impurititi, caracterizati
prin aceea ¢i componentele indicate se contin in urmaétorul raport, % mas.:

SiO, 50,00...82,50
Al,O3 0,0001...4,00
CaO 3,00...25,00
Na,O 12,00...25,00
FexO;3 2,50...10,00

impurititi < 5,00, totodata raportul Fe(II)/Fe(I)+Fe(III) constituie 0,05...0,25.

2. Sticld conform revendicdrii 1, caracterizatd prin aceea ci raportul Fe(Il)/Fe(I)+Fe(Ill) nu
depaseste 0,15.

3. Sticla conform revendicarii 1 sau 2, caracterizata prin aceea ci transmitanta ei pentru radiatia
380 nm la grosimea sticlei de 2 mm constituie < 5%, de preferintd < 1%.

4. Sticla conform revendicdrilor 1-3, earacterizati prin aceea ¢i transmitanta ei pentru radiatia
400 nm la grosimea sticlei de 2 mm constituie < 20%, de preferintd < 5%.

5. Sticld conform revendicdrilor 1-4, caracterizatd prin aceea cd continutul fierului calculat ca
Fe,Os constituie 2,75... 8,00 % mas.

6. Sticld conform revendicdrilor 1-5, caracterizatd prin aceea cd este liberd de crom, nichel,
cobalt, vanadiu, arsen si staniu.
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2. JP 01065044 A
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