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@Resumen:

Envase de vidrio con un recubrimiento para filtrar los
rayos ultravioletas y procedimiento de obtencién del
mismo.

La presente invencion se refiere a un envase de vidrio
con un recubrimiento para filtrar los rayos ultravioletas
y a un procedimiento de obtencién del mismo. De
manera particular los envases estan dirigidos a la
industria alimentaria.
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DESCRIPCION

Envase de vidrio con un recubrimiento para filtrar los rayos ultravioletas y procedimiento de

obtencion del mismo

La presente invencidn se refiere a un envase de vidrio con un recubrimiento para filtrar los
rayos ultravioletas y a un procedimiento de obtencién del mismo. De manera particular los

envases estan dirigidos a la industria alimentaria.

Antecedentes de la invencion

Es conocido como afecta la luz a los productos alimentarios envasados, como comidas o
bebidas. Estos productos alimentarios presentan compuestos fotosensibles, es decir,
compuestos que al recibir los rayos ultravioletas inician reacciones fotoquimicas
responsables de alteraciones de aspecto, textura, sabor y valor nutritivo. Estas reacciones
de fotodegradacién constituyen un problema de gran magnitud para la industria alimentaria,
de forma que los productos susceptibles de sufrir alteraciones deben disponerse en envases

que actuen a modo de filtro sobre las longitudes de onda UV.

Actualmente para evitar que tengan lugar estos procesos de degradacion favorecidos por la
luz, se plantea varias alternativas: envases de vidrio coloreado u opaco, otros materiales

opacos o la aplicacién de filtros sobre los envases o composiciones de recubrimiento.

La opcién del envase de vidrio coloreado u opaco es la mas ampliamente utilizada, puesto
que permite obtener las ventajas que aporta el vidrio como material. Sin embargo, no
permite la correcta visualizacion del producto, lo que puede suponer una desventaja
competitiva frente a otro material. Los ejemplos mas comunes son las tipicas botellas de
cerveza o vino, que debido a su coloracion oscura reducen significativamente el paso de la
radiacion UV. Estos envases presentan una serie de limitaciones, por ejemplo, no permiten
apreciar las propiedades visuales del producto, siendo el aspecto uno de los mayores

reclamos de los productos alimentarios.

Es conocido el uso de nanoparticulas de TiO, en recubrimientos de envases. En la solicitud
de patente EP1553023 se describe el uso de nanoparticulas de TiO, dopadas con Cu que
se utilizan como un fotocatalizador en un envase de PET, como el envase de PET puede

degradarse con el TiO, es necesario recubrir el PET con una capa protectora. La capa
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protectora se desarrolla incorporando un compuesto basado en alcohol, en el disolvente que
se utiliza en la composicién de recubrimiento del TiO,, este compuesto tras aumentar la
temperatura en un rango entre 80°C y 180°C forma una capa externa protectora en la botella
de PET basada en diéxido de silicio. La necesidad de alcanzar estas temperaturas hace que

el envase sea costoso.

Es necesario desarrollar un envase de vidrio con un recubrimiento que pueda absorber las
radiaciones UV, que permita mantener transparente el envase y que pueda ser obtenido por
un procedimiento sencillo que no modifique sustancialmente los procedimientos de

obtencién de envases de vidrio, de manera que no sea costoso.

Descripcion de la invencién

Por lo tanto, uno de los objetivos de la presente solicitud es potenciar la utilizacion de
envases de vidrio transparente, particularmente envases alimentarios, desarrollando un
vidrio que a pesar de ser transparente pueda filtrar la luz ultravioleta perjudicial para los

alimentos.

Los filtros que se utilizan en la invencion son filtros inorganicos, en concreto o6xidos
metalicos que se muestran muy efectivos en la absorcién de radiacion UV y/o visible. La
presenten invencién emplea nanoparticulas ya que la utilizacion de particulas mayores
podria no permitir la transparencia del vidrio. Cuando en la presente invencién se habla de

nanoparticulas se habla de tamafios menores de 100 nanémetros.

En concreto en la presente invencién se utiliza 6xido de titanio como filtro. El problema que
se plantea al utilizar el 6xido de titanio es que este compuesto es un potente pigmento
blanco y tiende a blanquear el vidrio, evitando la transparencia del mismo. En la presente
invencion se ha desarrollado una emulsién de éxido de titanio que, al ser aplicada al vidrio,

permite mantener su transparencia a la vez que tiene un alto poder filtrante de la luz.

Una de las ventajas de la presente invencion es que la aplicaciéon de este filtro inorganico se
realiza sin tener que afadir ninguna etapa nueva al procedimiento de obtencién habitual de
envases de vidrio. El filtro se afade al recubrimiento que se aplica en la etapa en frio

presente en el procedimiento general de obtencién de envases.

De manera general el procedimiento habitual de obtencion de envases de vidrio comprende
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dos etapas durante las cuales se aplica un recubrimiento a la superficie del envase. Una
etapa es el recubrimiento en caliente que se aplica al vidrio utilizando técnicas quimicas de
deposicion de vapor inmediatamente después de la formacién del envase, cuando la
temperatura de la superficie del recipiente puede estar a una temperatura de 600°C o mayor.
El recubrimiento en caliente es generalmente un material de ceramica tal como oxido de
estafio y sirve tanto para proteger la superficie del vidrio del dafio, como para proporcionar
un substrato para el recubrimiento en frio. El recubrimiento en frio es aplicado después de
que el recipiente de vidrio ha sido precocido a una temperatura en la superficie de 120°C a
180°C. El recubrimiento frio consiste de un recubrimiento organico que le proporciona a la
superficie del vidrio la lubricidad necesaria para su paso a alta velocidad a través de las

lineas automaticas de inspeccion y llenado.

En la presente invencion el recubrimiento en frio comprende una emulsién acuosa de ceras

de polietileno donde se afade el TiO,.

Por lo tanto, un primer aspecto de la invencion se refiere a un envase de vidrio que presenta
una capa de una emulsion acuosa de ceras de polietileno, donde la emulsidon comprende

nanoparticulas discretas de TiO..

La capacidad de filtracion de la radiacion ultravioleta que se obtiene en un envase de vidrio
transparente blanco de la presente invencion es similar a la conseguida con un vidrio verde.
Por lo tanto, hasta este momento era necesario utilizar vidrios coloreados, como por ejemplo
verde para obtener grados de filtracion que protegieran el producto envasado, mientras que

con la presente invencidn esto se consigue con un vidrio blanco.

En la presente invencion, al igual que en el area técnica de los vidrios el término “vidrio

blanco” se refiere a un vidrio transparente e incoloro.

En la presente invencién cuando se habla de nanoparticulas discretas se refiere a que no se
encuentran aglomeradas. El empleo de nanoparticulas discretas de titanio quiere evitar el

gran poder cubriente del diéxido de titanio a tamafio micro o en nanoparticulas aglomeradas.

En la presente invencion cuando se menciona el término “ceras de polietileno” se hace
referencia a un producto secundario del proceso de fabricacién de polietilenos de alta
densidad (HDPE). En general, el término cera de polietileno se refiere a polietileno de peso

molecular bajo. La cera de polietileno es un polietileno de bajo peso molecular cuyo PM es
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menor que 40000 g/mol, preferiblemente 200 g/mol-30000g/mol.

El procedimiento de obtencion del envase de la invencion es sencillo ya que no implica fases
de tratamiento adicionales, pudiéndose realizar la aplicacion de recubrimiento en la etapa de

recubrimiento en frio que normalmente se realiza en los envases de vidrio.

En el procedimiento de la invencion, la etapa de mezcla es fundamental para obtener una
mezcla homogénea donde no se aglomeren las nanoparticulas. Al no estar las particulas
aglomeradas se evitan el blanqueamiento del vidrio, esto es la pérdida de transparencia y
que las nanoparticulas tenga la maxima capacidad de filtracion de los rayos ultravioletas.
Con la aplicacién de una capa de la mezcla obtenida en el envase de vidrio, se consigue
que se fije una capa de manera ordenada y homogénea, manteniendo sus propiedades

visuales y sin que suponga una modificacion sustancial en el proceso productivo.

Un segundo aspecto de la invencién se refiere a un procedimiento de obtencion del envase
de la invencidon que comprende las etapas de:
a) mezclar homogéneamente una emulsién acuosa de ceras de polietileno con
nanoparticulas de TiO,, donde el agua esta presente en un porcentaje en peso
comprendido entre el 90% y el 99%;

b) aplicar una capa en frio de la mezcla obtenida en la etapa a) a un envase de vidrio.

FIGURAS

La Figura 1 muestra una grafica comparativa de un vidrio blanco sin el recubrimiento de la
invencion (linea continua), un vidrio blanco con el recubrimiento de la invenciéon que
comprende un 5% de nanoparticulas de TiO, (linea de puntos) y un vidrio blanco con el
recubrimiento de la invencion que comprende un 3% de nanoparticulas de TiO, dopadas con

manganeso (lineas de cruces).

Descripcion de una realizaciéon preferida

Como se ha dicho la presente invencion se refiere a un envase de vidrio que presenta una
capa de una emulsion acuosa de ceras de polietileno, donde la emulsion comprende

nanoparticulas discretas de TiO..

De manera preferente la emulsion comprende ademas nanoparticulas de ZnO.
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Las nanoparticulas de dioxido de titanio pueden estar dopadas de manera que se puede
variar el rango de longitud de onda dénde son efectivas. Por ello, de manera preferente las
nanoparticulas estan dopadas con un metal. De manera particular estan dopadas con

manganeso.

El tamafio de las nanoparticulas esta preferentemente en un rango entre 30 nmy 70 nm.

De manera preferente las nanoparticulas de TiO, estan presentes en la emulsién en una
proporcion en peso respecto al peso total de la emulsién comprendida entre el 0,1% y el 5%.

Mas preferentemente entre el 0,1% y el 1%.

En el caso de que las nanoparticulas de TiO, estén dopadas con manganeso, dichas
nanoparticulas estan presentes en la emulsién en una proporcion en peso respecto al peso

total de la emulsion comprendida entre el 1% y el 3%.

Preferentemente las nanoparticulas de TiO, son en la forma cristalina rutilo en un porcentaje

mayor del 50% respecto al total de nanoparticulas.

Como se ha indicado mas arriba el segundo aspecto se refiere a un procedimiento de
obtencién del envase que comprende las etapas de:
a) Mezclar homogéneamente una emulsiébn acuosa de ceras de polietileno con
nanoparticulas de TiO,, donde el agua esta presente en un porcentaje en peso
comprendido entre el 90% y el 99%

b) Aplicar una capa de recubrimiento en frio de la mezcla obtenida en la etapa a).
La mezcla homogénea se puede realizar mediante hélices, hélices y bolas de acero o vidrio,
o sondas de dispersion. La mezcla se realiza a alta velocidad, preferentemente entre 1500 y
6000 rpm. La mezcla homogénea también se puede obtener mediante ultrasonidos en barra
o en bafo, a diferentes potencias, tiempos y temperaturas.
La aplicacion se lleva a cabo preferentemente mediante pulverizacion con pistola.

Ejemplo de la invencion

Se preparan tres envases con los diferentes recubrimientos.
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Se prepara una emulsion del 1% de la cera de polietileno en agua.

Posteriormente se pesa en balanza analitica la cantidad correspondiente de particula.
En la primera muestra no se afiaden nanoparticulas, en la segunda muestra se afadio un
5% de nanoparticulas de TiO, y en la tercera muestra un 3% de nanoparticulas de TiO,

dopadas con manganeso.

Se coloca en un bote de plastico para realizar la mezcla homogéna de forma correcta.

La aplicacion se lleva a cabo mediante pulverizacion con pistola.

En la Figura 1 se ve que los envases de vidrio con el recubrimiento de la invencion filtran los

rayos ultravioletas de una manera efectiva, al mismo nivel que un vidrio de color verde, pero

siendo transparente.
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REIVINDICACIONES

1. Envase de vidrio caracterizado porque presenta una capa de una emulsion acuosa de

ceras de polietileno, donde la emulsién comprende nanoparticulas discretas de TiO,.

2. Envase de vidrio segun la reivindicacion 1 donde la emulsibn ademas comprende

nanoparticulas de ZnO.

3. Envase de vidrio segun alguna de las reivindicaciones 1 a 2 donde las nanoparticulas de

TiO, estan dopadas con un metal.

4. Envase de vidrio segun la reivindicacion 3 donde el metal es manganeso.

5. Envase de vidrio segun alguna de las reivindicaciones 1 a 4 donde las nanoparticulas de
TiO, estan presentes en la emulsién en una proporciéon en peso respecto al peso total

comprendida entre el 0,1% y el 5%.

6. Envase de vidrio segun la reivindicaciéon 4 donde las nanoparticulas de TiO, estan
presentes en la emulsién en una proporcién en peso respecto al peso total comprendida

entre el 1% y el 3%.

7. Envase de vidrio segun alguna de las reivindicaciones 1 a 6 donde las nanoparticulas de
TiO, son en la forma cristalina rutilo en un porcentaje mayor del 50% respecto al total de

nanoparticulas.

8. Procedimiento de obtencion del envase segun se define en las reivindicaciones 1 a 7
caracterizado porque comprende las etapas de:
a) Mezclar homogéneamente una emulsion acuosa de ceras de polietilieno con
nanoparticulas de TiO, definidas en las reivindicaciones 1 a 7, donde el agua esta
presente en un porcentaje en peso comprendido entre el 90% y el 99%

b) Aplicar una capa de recubrimiento en frio de la mezcla obtenida en la etapa a).
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