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Sistema para determinar la permeabilidad de un gas (0., C0O,, N, aire) en peliculas, especialmente peliculas comestible, donde el
sistema esta conformado por un recipiente (A) que contiene un liquido de baja solubilidad al gas y no reactivo a este ni disuelve la
pelicula, medios generadores de burbujas de gas, que consta de un cilindro que contiene el gas (G), un impulsor (E) que regula el
caudal de gas e impulsa el embolo de la jeringa (F), un sistema de adquisicién de imagenes, que consta de una camara de alta
resolucién (C), luz (B), para lo cual se utiliza un medio de iluminacién, y un medio para procesar las imagenes, preferentemente
un computador-programa (D), y método que comprende poner el liquido en un recipiente, y dejar fluir el gas (G), generando
burbujas uniformes en el liquido y colocando la pelicula sobre el liquido; tomar fotografias o imagenes por un rango de tiempo y
frecuencia determinada y con un medio de iluminacién auxiliar; procesar las fotografias o imagenes en un medio para procesar
imagenes, y determinar el cambio de volumen de las burbujas a diferentes tiempos, donde el volumen de las burbujas se determina
en base a los pixeles correspondientes al didmetro maximo de la burbuja (Dmax), didmetro del area de contacto entre la burbuja y la
pelicula (Ayp) y la altura de la burbuja (h), correlacionar el nimero de pixeles con una unidad de medida de longitud determinada,
y calcular el cambio de volumen de las burbujas del gas (OVy), el area de contacto entre la burbuja y la pelicula (Aw), ¥ la presion
al interior de la burbuja (OP); construir la relacién lineal de variacién de volumen de la burbuja en el tiempo y a partir de la
pendiente de dicha relacién lineal, calcular la tasa de transmisién de gases (OTR), y luego, la permeabilidad al gas.
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Sistema y Método para la determinaciéon de permeabilidad a gases de peliculas

poliméricas mediante adquisicién de imagenes

Campo de Aplicacién de la Invencion

El principal campo de aplicacién de la presente invencién es en el area del envasado de
alimentos. Particularmente, la presente invencién se refiere a un sistema y método para
determinar la permeabilidad a gases de peliculas poliméricas mediante adquisicién de
imagenes.

Estado del Arte

Un importante requerimiento en la seleccién del sistema de envasado para alimentos,
particularmente frutas o vegetales frescos, es la permeabilidad del material, la cual es la
propiedad que tienen las peliculas plasticas de permitir el paso de gases o vapores a través
de su estructura molecular, .ya sea | hacia adentro o hacia afuera del envase. La
determinacién de la permeabilidad de una pelicula polimérica por lo general requiere la
medida de un cambio en la presidn del gas a través de la pelicula. La diferencia de presion
es causada por la transferencia de gas a través de la membrana de un lado de alta presién a
un lado de baja presion y se necesitan equipos especificos. Aunque el principio es simple,
estas mediciones son tediosas y requieren mucho tiémpo e instrumentacién costosa.

La Sociedad Americana para Pruebas de Materiales (ASTM) indica tres métodos para medir
la transmisién de oxigeno a través de peliculas de plasticas, éstas sonf el método
manométrico (ASTM D 1434), el método de volumen (ASTM D1434) y el método de
sensores coulométricos (ASTM D3985). Los dos primeros métodos utilizan las diferencias
de presion absoluta. Estos métodos implican un flujo de una corriente de gas de oxigeno en
un lado de la pelicula y una corriente de nitrégeno, para llevar el gas de oxigeno al
analizador, en el otro lado. Un sensor coulométrico, un sensor infrarrojo, un cromatégrafo de
gases o un analizador de gas (Oxigeno, diéxido de carbono, etc.) suelen ser utilizado para

determinar la cantidad de gas que permea la pelicula. Estos métodos requieren para sus



10

15

20

25

WO 2013/152451 PCT/CL2013/000022
2

medidas, mucho tiempo e instrumentacion costosa; ademas, presentan inconvehientes
cuando se requieren hacer determinaciones sobre peliculas comestibles, las cuales se
pueden volver quebradizas cuando son sometidas a un flujo constante de oxigeno por un
tiempo prolongado.

El sistema para determinar la permeabilidad a gases de peliculas poliméricas por medio de
adquisicion de imagenes, presenta las siguientes ventajas: reduccién del tiempo de medida,
las peliculas no son sometidas a flujo de oxigeno durante un tiempo prolongado, lo cual se
eliminaria el problema de quiebre de las peliculas, ademas no se necesitan equipos
costosos para analizar la cantidad de gas que atraviesa la pelicula polimérica.

Esta invencién consiste en un sistema para determinar la permeabilidad de gas conformado
por un recipiente (A) que contiene el liquido, un generador de burbujas de gas, que consta
de un cilindro que contiene el gas (G), un impulsor mecanico digital (E) que regula el caudal
de gas e impulsa el embolo de la jeringa (F), un sistema de adquisicién de imagenes, que
consta de una camara de alta resolucién (C), luz (B) y un computador-programa (D), donde
se procesan las imagenes.

Para realizar la determinacién de permeabilidad de gas en peliculas, se pone un liquido en
el recipiente A, este liquido debe presentar baja solubilidad con el gas a evaluar y no ser
reactivo ni disolver la pelicula. Después, se abre el cilindro de gas (G) para que comience a
fluir por las conexiones el gas a utilizar. Seguidamente se enciende el sistema impulsor del
embolo de la jeringa para generar las burbujas del gas, el flujo del gas debe ser bastante
bajo (aproximadamente 0,001 ml/min) para garantizar que se forme una burbuja uniforme.
Una vez el sistema esté funcionando, se procede a colocar la pelicula sobre el liquido. Se
toman fotografias utilizando la camara (C) cada determinado tiempo, el cual va a depender
de la permeabilidad al gas que tenga las peliculas a evaluar. Las imagenes (fotografias) se
procesan utilizando el programa ImageJ, el cual permite determinar el volumen de la burbuja

en los diferentes tiempos.
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En particular, Ayranci y Tunc (2003, “A method for the measurement of the oxygen
permeability and the development of edible films to reduce the rate of oxidative reactions in
fresh foods”. Food Chemiétry, 80: 423-431) desarrollaron un método para determinar la
permeabilidad al oxigeno en peliculas comestibles. El sistema se basa principalmente en el
método estandar ASTM. La modificacion consiste, en el analisis del O,, el cual se
fundamente en el método analitico iodométrico. Ulisten y Hedenqvist (2003, “A new test
method based on head space analysis to determine permeability to oxygen and carbon
dioxide of flexible packaging”. Polymer Testing, 22: 291-295), propusieron una técnica para
determinar la permeabilidad de oxigeno y didxido de carbono en envases flexibles. Esta
técnica utiliza un analizador de gases de espacio de cabeza para determinar el contenido de
O, (un sensor de ceramica) y CO, (un sensor de infrarrojos) en el interior de los envases. El
instrumento fue modificado con un tubo y una aguja suplementaria para reciclar el gas al
envase.

Mondal y col. (2007, “Determination of oxygen permeability of polymers using in-situ photo-

‘generated heptacene”. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 192: 36-

40) determinaron la permeabilidad al oxigeno en polimeros. El método se fundamenta en la
relacién que existe entre la desaparicion del heptaceno debido a la oxidacién por presencia
de oxigeno. En la patente USN0.7.815.859, Kennedy y Erdori (2010, “Method and apparatus
for determining the  oxygen permeability of a polymer  membrane”.

http://patft.uspto.gov/netacgi/nph-

Parser?Sect1=PTO2&Sect2=HITOFF&p=1&u=%2Fnetahtm!%2FPTO%2Fsearch-

adv.htm&r=1&f=

G&I=50&d=PALL&S1=20080233006&0S=20080233006&RS=20080233006) de la

Universidad de Akron, desarrollaron un equipo para medir la permeabilidad al oxigeno de
una membrana polimérica, el equipo comprende: un compartimiento de donacion de

oxigeno, un compartimiento receptor de oxigeno, acoplado al compartimiento donador, un
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sistema de soporte de la membrana polimérica, un medio para medir el transporte de
oxigeno a través de la membrana del polimero, generacion de los datos y determinacién de
la permeabilidad al oxigeno de la membrana de polimero. |
Khoe y col. (2010, “Measurement of oxygen permeabilfty of epoxy polymers”. ACI Materials
Journal, 138-146) propusieron una técnica que mejora y amplia el rango de medidas
(espesores mayores) para la permeabilidad al oxigeno de peliculas. El nuevo método se
basa en la norma ASTM y CSRIO. Los componentes basicos de este sistema se
mantuvieron, es decir, la célula de difusién y los sensores, sin embargo, se hicieron
modificaciones en el disefio de la célula de difusién para que se puedan realizar pruebas
con polimeros con mayores espesores, tales como polimeros reforzados con fibra. Por esta
razén, tanto la célula de difusién y la camara de difusion son ajustables. Se incorporé una
técnica analitica para determinar los coeficientes de permeabilidad al oxigeno.

Chowdhury y col. (2010, “Measurement of oxygen diffusivity and permeability in polymers
using fluorescence microscopy”. Microscopy and Microanalysis, 16: 725-734) evaluaron un
método para determinar el coeficiente de difusién y la permeabilidad del oxigeno en
diferentes polimeros (teflon, polidimetilsiloxano). Propusieron una técnica de microscopia de
fluorescencia invertida, para superar la limitacion que tienen algunos sensores de oxigeno
en cuanto no siguen una linealidad de la ecuacién de Stern-Volmer.

Shimoda y col. (2011, “Oxygen permeability measuring apparatus and method, and defect
inspection apparatus and method”. United States Patent Application 20110244577.
http://appft1.uspto.gov/netacgi/nph-
Parser?Sect1=PTO1&Sect2=HITOFF&d=PG01&p=1&u=/neta-
html/PTO/srchnum.html&r=1&f=G&|=50&s1=20110244577), desarrollaron la ‘* patente
USN0.20110244577, en la cual presentan un equipo para determinar la permeabilidad al
oxigeno en peliculas. Un contenedor es cargado con gas inerte y un compuesto

quimioluminiscente, ademas es sellado con la pelicula. Un sensor detecta los fotones
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emitidosvpor el compuesto quimioluminiscente, con el fin de determinar la cantidad del
oxigeno que penetra a través de la pelicula de barrera.

Ademas, se han desarrollados diferentes métodos para determinar la concentracién de
oxigeno en envases, como lo reportan las patentes USNo0.7.569.395 (Havens y col. 2009.
“Method and apparatus for measuring oxygen concentration”.
http://patft.uspto.gov/netacgi/nph-
Parser?Sect2=PTO1&Sect2=HITOFF&p=1&u=/netahtml/PTO/search-bool.html&r=1&f=G&I=
50&d=PALL&RefSrch=yes&Query=PN/7569395) y USN0.7.749.768 (Havens y Barmore,
2011. “Non-invasive method of determining oxygen concentration in a sealed package”.

http://patft.uspto.qov/hetacqi/nph-

Parser?Sect2=PTO1&Sect2=HITOFF&p=1&u=/netahtml/PTO/ search-

bool.html&r=1&f=G&I=50&d=PALL&RefSrch=yes&Query=PN/7749768), que se basan en la
exposicién de un cbmpuesto luminiscente en el interior del envase, el cual se expone a una
luz con una longitud de onda que es absorbida por el compuesto luminiscente de manera
que el compuesto luminiscente es excitado. El compuesto luminiscente excitado emite una
luz que se detecta por un sensor situado fuera del paquete. La intensidad de la luz emitida
es inversamente proporcional a la concentracién de oxigeno.

Aunque se han publicado diferentes estudios y patentes relacionadas con la determinacién
de la permeabilidad de gases en peliculas poliméricas, estas se han enfocado en buscar
alternativas a los sensores de los diferentes gases; sin embargo los equipos utilizados son
costosos y no solucionan los otros inconvenientes que tienen estas determinaciones, como
son: altos tiempos en las medidas, y en peliculas comestibles, exposicion de estas a gases
secos durante un tiempo prolongado, que hace que la pelicula se vuelva quebradiza, se
rompa durante el ensayo y ocasione perdidas relacionadas con el tiempo necesario para

acondicionar nuevamente el equipo.
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Luego, existe la necesidad en el area de un método para determinar la permeabilidad a
gases de peliculas poliméricas que no presente las dificultades o desventajas antes
expuestas.

Breve Descripcion de las Fiquras

Figura 1. Muestra un diagrama esquematico del sistema para determinar la permeabilidad
de gases en peliculas poliméricas.

Figura 2. Muestra las medidas determinadas a la burbuja de oxigeno, procesada por
ImageJ.

Figura 3. Muestra el comportamiento del volumen de la burbuja en el tiempo

Descripcion Detallada de la Invencion

Esta invencién consiste en un sistema y método para determinar la permeabilidad de gas
(ver Figura 1) en peliculas, especialmente peliculas comestible, donde el sistema esta
conformado por un recipiente (A) que contiene el liquido, preferentemente agua, medios
generadores de burbujas de gas, que consta de un cilindro que contiene el gas (G),
preferentemente oxigeno, un impulsor, preferentemente, un impulsor mecanico digital (E)
que regula el caudal de gas e impulsa el embolo de la jeringa (F), un sistema de adquisicion
de imagenes, que consta de una camara de alta resolucion (C), luz (B), para lo cual se
utiliza un medio de iluminacién, preferentemente una ampolleté de 60 W, y un medio para
procesar las imagenes, preferentemente un computador-programa (D).

Para realizar la determinacién de permeabilidad de gas (O,, CO,, N,, aire) en peliculas, se
pone un liquido en el recipiente A, este liquido debe presentar baja solubilidad con el gas a
evaluar y no ser reactivo ni disolver la pelicula (por ejemplo Diodometano para la
determinacién de la permeabilidad de oxigeno en peliculas comestibles a base de almidoén).
Después, se abre el cilindro de gas (G) para que comience a fluir por las conexiones el gas
a utilizar. Seguidamente se enciende el sistema impulsor del embolo de la jeringa para

generar las burbujas del gas, el flujo del gas debe ser bastante bajo (0,001 ml/min) pafa
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-garantizar que se forme una burbuja uniforme. Una vez que el sistema esté funcionando, se
procede a colocar la pelicula sobre el liquido. Se toman fotografias utilizando la camara (C)

" cada determinado tiempo, el cual va a depender de la permeabilidad al gas que tenga las
peliculas a evaluar. Las imagenes (fotografias) se procesan utilizando el programa ImageJ,

5 el cual permite determinar el volumen de la burbuja en los diferentes tiempos. Para lo cual
se determina los pixeles correspondientes al diametro maximo de la burbuja, diametro de
contacto entre la burbuja y la pelicula, y la altura de la burbuja. Estas medidas se convierten

a mm o cm, de acuerdo a una escala obtenida tomandole una foto a una reglilla milimétrica.

El volumen de la burbuja (Vp), el area de contacto entre la burbuja y la pelicula (Ayp), 1a

10 presién al interior de la burbuja (AP), la tasa de transmision de gases (por ejemplo si es
oxigeno, OTR) y la permeabilidad de la pelicula (por ejemplo si es oxigeno OP), se obtienen
utilizando las siguientes ecuaciones. Ademas el espesor (e) de las peliculas se determina

por medio de un micrémetro digital.

V= T (R—’—’)

3. (1)
15 App =7 Dg (2)
_ 2y
AP =7 3)
AVD
OTR = — 2>
_ e=0TR
AP (5)

20 Donde R es el radio de la burbuja (Dmax /2), h la altura de la burbuja, D, el diametro del area
de contacto entre la burbuja y la pelicula (Ay), v es la tension superficial del liquido, AV, es

el cambio de volumen de la burbuja en un intervalo de tiempo (At) a una presién, 6sea es la



10

15

20

25

WO 2013/152451 PCT/CL2013/000022

relacién AV /At es la pendiente de la curva que resulta de graficar V, vs t, y e es el espesor
de la pelicula.

Eiemplo de aplicacién

Se determina la permeabilidad al oxigeno de una pelicula comercial utilizada para almacenar
vegetales fresco. El procedimiento es el siguiente:

1. Se tomo6 una muestra de una pelicula de forma cuadrada de un area aproximada de
4 cm?, y se colocd en el recipiente “A”, el cual contiene agua, donde A es un compartimento
de acrilico.

2. Se abrié el regulador del cilindro de oxigeno y se hizo circular éste gas durante 2
minutos para asegurar que se ha expulsado el aire que esta contenido en la jeringa y las
mangueras.

3. Se puso en funcionamiento el impulsor mecanico, el cual hace que se desplace el
embolo de la jeringa, para generar un flujo de 0,001 ml/min, y asegurar una burbuja
controlada.

4, Se enciende la lampara de luz y se conecté la camara, para enfocar la imagen de la
burbuja de oxigeno generada. Una vez se tenga una buena imagen de la burbuja se
tomaron fotografias de la burbuja cada 15 minutos, por un tiempo de 2 horas.

5. Una vez tomada las fotografias de las burbujas en los diferentes tiempos, se procede
a tomar una fotografia de una reglilla milimétrica, para correlacionar los pixeles de la
fotografias de las burbujas con los pixeles de la reglilla, y asi determinar el volumen de la
burbuja en mm® y el area de contacto entre la burbuja y la pelicula en mm?.

6. Los detalles de los calculos se muestran a continuacion.

6.1. En lafigura 2 se muestra el diametro maximo de la burbuja (D), 12 altura (h) y el
diametro del area (D,) de contacto entre la burbuja y la pelicula; los cuales son utilizados
para los célculos del volumen de la burbuja en mm?® y el area de contacto entre la burbuja y

la pelicula en mm?,
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6.2. Los pixeles de las medidas obtenidas en la figura 3 se convierten a mm, mediante. el
uso de la escala obtenida con la reglilla milimétrica, que para este ejemplo corresponde a 5
mm son equivalentes a 489 pixeles.

6.3. El volumen de la burbuja de oxigeno se calcula de acuerdo con la ecuacién 1 vy el
area de contacto entre la burbuja y la pelicula, por la ecuacién 2.

6.4. La presion al interior de la burbuja se determina utilizando la ecuacion 3, teniendo en
cuenta que la tensién superficial del liquido utilizado es 72,75 x 10 N/m (agua).

6.5. La permeabilidad al oxigeno de la pelicula para vegetales frescos, se calcula de
acuerdo con la ecuacién 4. La relacion AV,/At se determina al graficar V, vs t, y calcular la
pendiente de la curva. El resumen de los datos y calculos se presentan en las Tablas 1. En
la Figura 2 se muestra el ajuste a linea recta (R>=0,91) de los datos -de volumen de la
burbuja en el tiempo, presentando una pendiente de -5,0 x 10° cm®min, en donde
remplazando este valor (positivo, debido a que es una disminucién del volumen en el
tiempo) y el del Ay, promedio (1,16527 x 10®° m?), se obtiene una OTR de 6180 cm®m?.dia,
el cual corresponde a el valor de OTR para este tipo de peliculas determinado por eI' método
de ASTM que es de 6900 cm*/mdia, para una diferencia del 10%.

La pelicula presenta un espesor de 30 um, y con una presion prqmedio de 71,06 Pa,
reemplazando el valor de OTR en la ecuacién 5, se obtiene OP= 2609,1 um cm®/(m?.dia. Pa)

Tabla 1. Resumen de la determinacién de la permeabilidad al oxigeno en peliculas para

frutas y vegetales frescos.

Tiempo, | Dmax, | Dmax, h, Volumen, Dep, Dgp, m App, m? Presion,
min | pixeles| mm | mm cm’® pixeles Pa
0 441 451 | 1,574 | 1,3468 x 401 4,10E- 1,3203 x 64,67
10 3 10°°
15 418 4,27 |1,564 | 1,2400 x 390 | 3,99E- | 1,2485x 68,05
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30 388 | 3,97 [1,543| 1,1000x | 370 | 3,78E- | 1,1240x 73,30
10?2 3 10°

45 387 | 3,96 [1,543| 1,0963x | 362 | 3,70E- | 1,0758x 73,54
107 3 10°

60 376 | 3,84 [1543| 1,0403x | 359 | 3,67E- | 1,0578x 75,74
1072 3 10°
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REIVINDICACIONES

1. Sistema para determinar la permeabilidad de una pelicula a gases seleccionados de O,
CO,, N, o aire, mediante adquisicién de imagenes, que comprende un recipiente (A) que
contiene un liquido de baja solubilidad para el gas a determinar (O,, CO,, N, o aire) y no
reactivo a dichos gases, medios generadores de burbujas de gas que constan de un cilindro
que contiene el gas (G), un impulsor (E) que regula el caudal de gas e impulsa el embolo de
la jeringa (F), un sistema de adquisicién de imagenes, que consta de una camara de alta
resolucién (C), luz (B), para lo cual se utiliza medio de iluminacién, y un medio para procesar
las imagenes (D).

2. El sistema de la reivindicacién 1, en donde el recipiente (A) es un compartimento de
acrilico.

3. Elsistema de la reivindicacion 2, en donde el liquido es agua o diyodometano.

4. El sistema de la reivindicacién 1, en donde el gas (G) es oxigeno.

5. El sistema de la reivindicacion 1, en donde el impulsor es un impulsor mecanico digital.

6. El sistema de la reivindicacién 1, en donde el medio de iluminacién es una ampolleta de
60 W.

7. El sistema de la reivindicacion 1, en donde el medio para procesar imagenes es un
computador programado para procesar imagenes.

8. El sistema de la reivindicacién 1, en donde la pelicula es una pelicula polimérica.

9. El sistema de la reivindicacion 8, en donde la pelicula es una pelicula polimérica
comestible.

10. El sistema de la reivindicacién 9, en donde la pelicula es una pelicula polimérica
comestible en base a almiddn.

11. Método para determinar la permeabilidad de gases seleccionados de O,, CO,, N, o aire,

en una pelicula, mediante adquisicion de imagenes, que comprende :
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(a) poner un liquido de baja solubilidad para O,, CO,, N, o aire y no reactivo a dichos
gases, en un recipiente, y dejar fluir el gas (G), generando burbujas uniformes en el liquido y
colocando la pelicula sobre el liquido;

(b) tomar fotografias o imagenes por un rango de tiempo y frecuencia determinada y
con un medio de iluminacién auxiliar;

(c) | procesar las fotografias o imagenes en un medio para procesar imagenes, y
determinar el cambio de volumen de las burbujas a diferentes tiempos, donde el volumen de
las burbujas se determina en base a los pixeles correspondientes al diametro maximo de Ié
burbuja (Dmay), didmetro del area de contacto entre la burbuja y la pelicula (Ayp) y la altura de
la burbuja (h),

(d) correlacionar el nimero de pixeles con una unidad de medida de longitud
determinada, y calcular el cambio de volumen de las burbujas del gas (OV,), el area de
contacto entre la burbuja y la pelicula (Ayp), y la presion al interior de la burbuja (AP);

(e) construir la relacién lineal de variacién de volumen de la burbuja en el tiempo y a
partir de la pendiente de dicha relacién lineal, calcular la tasa de transmision de gases
(OTR), y luego, la permeabilidad al gas.

12. El método de la reivindicacién 11, que en la etapa (a) el gas G fluye a 0,001 mi/min.

_13. El método de la reivindicacion 11, que en la etapa (b) el medio de iluminacién es una

ampolleta de 60 W.

14. El método de la reivindicacion 11, en donde el rango de tiempo determinado de la etapa
(b) dependera de la permeabilidad del gas en la pelicula.

15. El método de Ia reivindicacién 14, en donde la etapa (b) comprende tomar fotografias de
la burbuja cada 15 minutos por un tiempo de 2 horas, cuando el gas es oxigeno y la pelicula
es para vegetales frescos.

16. El método de la reivindicacién 11, en donde el medio para procesar imagenes es un

computador programado para procesar imagenes.
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17. El método de la reivindicacién 11, que en la etapa (d), las medidas de unidad de longitud
son ¢cm o mm.

18. El método de la reivindicacién 17, en donde 489 pixeles corresponden a 5 mm.
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Figura 1. Diagrama esquematico del sistema para determinar la permeabilidad de gases en peliculas

poliméricas.
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Figura 2. Medidas determinadas a la burbuja de oxigeno, procesada por Imagel.
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