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DESCRIPCION

Meétodo y dispositivo que permite determinar la penetracion de substancias gaseosas a través de una membrana.

Esta invencion se refiere a un procedimiento y a un dispositivo para medir la penetracién de gases a través de un
material de embalaje. Mds especificamente, se refiere a un procedimiento para predecir la velocidad de transmisién
de una sustancia gaseosa a través de las paredes de un embalaje en funcion del tiempo a partir de un ndmero limi-
tado de concentraciones medidas de la sustancia gaseosa en el interior del embalaje. Atin mdas especificamente, la
invencion se refiere a un procedimiento y a un dispositivo que es eficaz, versatil y relativamente econdmico para com-
probar las velocidades de transmisién de oxigeno en embalajes empleados por ejemplo en las industrias alimentaria y
farmacéutica.

Antecedentes

Aproximadamente un 80% de todos los productos de alimentacidn son sensibles a la pérdida o absorcién de vapor
de agua, sabores, y olores. Por lo tanto, estos productos de alimentacién deben ser almacenados en un ambiente
protegido de uno o mds de estos gases. Especialmente, el oxigeno puede plantear un problema serio puesto que es
sabido que la penetracién de oxigeno en embalajes de alimentacidn es perjudicial para el sabor, la textura, el color, la
nutricién, y/o a la fecha de caducidad de los alimentos. El oxigeno estd implicado en muchas reacciones que afectan a
la fecha de caducidad de los alimentos, por ejemplo al crecimiento de microbios, cambios de color en carnes frescas
y curadas, oxidacién de lipidos y el cardcter rancio resultante, y el envejecimiento de la fruta y de la verdura. Por lo
tanto, la fecha de caducidad de varios alimentos estd determinada por la velocidad de transmision de oxigeno (OTR)
del material empleado para embalar los alimentos, especialmente durante el almacenamiento a largo plazo.

Se estima que en 1991, mas de 10.000 nuevos productos de alimentacién fueron introducidos solo en los EEUU, un
mercado en el que las ventas totales alcanzaron miles de millones de délares anuales. Los productos de alimentacién se
suelen vender en pequefias unidades que son a menudo embaladas individualmente. Por lo tanto, el coste del material
de embalaje se vuelve un factor de competitividad vital, y es cada vez mds importante encontrar materiales con un
optimo balance entre el precio y las propiedades de aislamiento contra estos gases.

Este reto se ha traducido en un aumento de embalajes de aislamiento en la industria alimentaria, puesto que propor-
cionan una manera prictica y econémica de embalar productos de alimentacién y ofrecer al mismo tiempo una buena
proteccion contra los gases perjudiciales del aire ambiente. El sector “pldstico de barrera” del mercado de embalajes
para alimentacion es el de crecimiento mds rdpido, y hay una actividad a nivel mundial para lograr nuevos y mejorados
materiales de barrera de plastico para el embalaje de alimentos, que puedan ofrecer una mejor proteccion contra la
penetracion de gas y una mayor fecha de caducidad para una amplia gama de productos.

Como consecuencia, hay un crecimiento espectacular del nimero y tipos de embalajes con barrera de plastico
disponibles para los disefiadores de embalajes. Por lo tanto, el reto es el de cuantificar la demanda de alimentos a
empaquetar, y encontrar el material de barrera adecuado para cada aplicacién particular. Por lo tanto, hay una demanda
creciente para someter a prueba las propiedades de barrera de los materiales de embalaje, especialmente con respecto
a la velocidad de transmisién de oxigeno (OTR).

Antecedentes

Normalmente, en los métodos comerciales de prueba de embalajes para alimentos, se emplea actualmente un
procedimiento isostatico aprobado por la ASTM con una celda de permeacién dindmica (sistema de gas circulante)
con un detector coulométrico especifico sensible al oxigeno. En este procedimiento, la penetracién de oxigeno se
determina haciendo pasar una corriente de gas con un contenido conocido de oxigeno preestablecido por un lado de
una hoja de embalaje y un gas sin oxigeno por el otro lado y midiendo el contenido de oxigeno en esta dltima corriente
de gas tras pasar por el material de embalaje. El procedimiento precisa de unas condiciones normalizadas para dar
resultados comparables, y se realiza normalmente a 23°C con un 0,50 6 0,75% de humedad relativa. También, puesto
que el procedimiento mide la penetracién de oxigeno real en tiempo real a través del material de barrera, el sensor
de oxigeno debe necesariamente ser capaz de detectar concentraciones muy diluidas de oxigeno. Como consecuencia,
el detector se sobresatura y puede quedar dafiado si se expone a mayores concentraciones de oxigeno tales como por
ejemplo la del aire ambiente. Al emplear el procedimiento, se tiene que tener cuidado con no sobreexponer el sensor de
oxigeno. Por lo tanto, el procedimiento convencional es engorroso, costoso, y tiene una capacidad limitada por lo que
suele restringirse a la verificacién de materiales de embalaje en condiciones de temperatura y humedad no realistas.

Es sabido que tanto la temperatura como la humedad del aire afectan a la penetracién de oxigeno a través de
materiales de barrera [1]. También, convertir un material plano en un embalaje suele cambiar la permeacién debido
a efectos tales como el estiramiento, el termosoldado, y los eventuales defectos que se crean durante el proceso de
conversion [1]. Ademads, del articulo de Carina Flodin y otros citado en la pagina 13 se conoce un procedimiento en el
que un gas no inerte se inyecta en un embalaje para compensar la extraccion de una muestra de gas. Por lo tanto, hay
una necesidad de un procedimiento eficaz y fiable que permita determinar las velocidades de transmisién de oxigeno
en embalajes cerrados en funcién del tiempo bajo unas temperaturas, de presiéon barométrica, y de humedad relativa
de uso esperadas.
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Objetivo de la invencion

El principal objetivo de esta invencidn es proporcionar un procedimiento y un dispositivo para determinar la velo-
cidad de transmision de una sustancia gaseosa en un embalaje en funcién del tiempo.

Otro objetivo de esta invencidn es proporcionar un procedimiento y un dispositivo para determinar la velocidad de
transmision de oxigeno en embalajes bajo condiciones de uso de temperatura, presion barométrica, y humedad relativa
realistas que se pueden esperar para una gran variedad de, por ejemplo, productos de alimentacién o farmacéuticos.

Descripcion de la invenciéon

Los objetivos de la invencién se pueden obtener con lo descrito en las reivindicaciones adjuntas y en la siguiente
descripcion de la invencién.

La siguiente descripcién de la invencién se orientard al caso especifico de determinar la velocidad de transmisién
de oxigeno (OTR) en un embalaje para alimentos. Sin embargo, debe entenderse que el concepto inventivo es de
naturaleza general y se puede emplear para determinar las velocidades de penetracion de cualquier sustancia gaseosa
en cualquier embalaje, independientemente de los materiales o dimensiones implicados.

El marco tedérico que forma la base del procedimiento de la invencién estd desarrollado y estd minuciosamente
descrito en un articulo escrito por los inventores [2], y el articulo se adjunta en su totalidad como referencia. Aqui
solamente se dard un breve resumen de este:

En el caso de la determinacién de las velocidades de transmisién de oxigeno en un embalaje para alimentos, se
tiene que la presidn de oxigeno parcial en el interior del embalaje en funcién del tiempo puede darse en general como:

dp

E*‘K(p_l’o) (1

Donde « est4 determinada por:

A
=D.-S- 2 .k.T
K 5T )

Aqui, py es la presion parcial de oxigeno en el aire ambiente, p es la presién parcial de oxigeno en el interior del
embalaje, t es el tiempo, D es la constante de difusion, S es el coeficiente de solubilidad, A es la superficie del embalaje,
V es el volumen del embalaje, L es el espesor del material de barrera, T es la temperatura del gas en el embalaje, y k
es la constante de Boltzmann. Se asume lo siguiente: La ley de Henry es vélida para describir la absorcién de oxigeno
en la superficie exterior (la que estd frente al aire ambiente) y la superficie interior (la que estd orientada hacia el
interior del embalaje) del material de embalaje, la ley de Fick de la difusién describe la difusién a través de la masa
del material, y la presion parcial de oxigeno en el interior del embalaje estd gobernada por la ley de los gases ideales.

Asi, integrando la ecuacidn (1) a partir de un punto de referencia (p;, t;) a un punto (p(t), t), se obtiene la presion
parcial de oxigeno dentro del embalaje en funcién del tiempo:

pt) = p, +(p, “po)ew{t_tg) 3)

donde p; es la presion parcial de oxigeno en el embalaje medida en el instante t;. Hay que notar que la ecuacién
(3) se puede emplear para determinar « solamente a partir de dos medidas de la presion parcial de oxigeno dentro del
embalaje, puesto que al aplicar la ecuacion (3) para dos medidas diferentes se obtiene que:

1 (pz "’"Po_)
G —1) "\, =) @

K =
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donde p, es la presién parcial de oxigeno en el instante t,. Por lo tanto « se puede determinar sin conocer las carac-
teristicas del material y dimensionales del embalaje. Esto permite determinar el producto de la constante de difusion,
a menudo desconocida, y el coeficiente de solubilidad para el material de embalaje, puesto que las otras constantes y
variables en la ecuacién (2) se pueden medir/determinar directamente.

Sin embargo, en el campo de los materiales para el embalaje de alimentos, es habitual operar con la velocidad de
transmision de oxigeno (OTR) como medida de la penetracion de oxigeno en el embalaje en lugar de la concentracién
de oxigeno obtenida que es el resultado de la ecuacién (3). La OTR se suele expresar como dV y,.,/dt, donde el
volumen de 0xigeno Ve, s refiere a la presién de la atmdsfera estdndar. Asi, derivando la ecuacién (3) en el tiempo
y empleando la ley de los gases ideales para sustituir dp/dt con dVoyeen/dt, la velocidad de transmision de oxigeno se
puede dar como:

dv, Vi

i

dt p aim

Hay que notar que las ecuaciones 4 y 5 (o sus equivalentes, las ecuaciones 3 y 4) constituyen una herramienta
especialmente prictica para predecir la penetracién de oxigeno en embalajes de alimentacién en funcién del tiempo,
puesto que todo lo que necesita como entrada son las dos medidas de la concentracion de oxigeno real en el gas dentro
del embalaje en dos instantes de tiempo diferentes y el volumen del embalaje. También, puesto que la ecuacién 3 es
una expresion tedrica general de la presidn parcial de oxigeno dentro del embalaje (o flujo volumétrico de oxigeno en
el embalaje, Ecuacién 5) debido a la difusién a través de las paredes del embalaje que se basa en fendmenos fisicos
fundamentales implicados cuando las moléculas de oxigeno se difunden a través de un material, proporcionard una
prediccion robusta y fiable valida para practicamente cualquier condicién ambiental que el embalaje se pueda encontrar
siempre que las condiciones ambientales sean esencialmente estables durante las medidas. Esta es una gran ventaja
puesto que las expresiones relativas a la difusién de masa precisardn normalmente del conocimiento de coeficientes
caracteristicos tales como la constante de difusién. Pero normalmente la constante de difusion depende mucho de las
caracteristicas del material de embalaje en cuestion y las condiciones externas tales como la temperatura, la humedad
del aire etc., de modo que en la préctica, la constante de difusiéon es muy dificil de obtener. Por lo tanto, puesto que
la ecuacién 3 (o ecuacion 5) estd relacionada con la realidad con solamente dos medidas de la facilmente accesible
presion parcial de oxigeno dentro del embalaje, el procedimiento de la invencién se vuelve una manera prictica y
robusta para predecir la concentraciéon de oxigeno en funcién del tiempo que puede ser realizada en casi cualquier
condicién. Estas incluyen incluso embalajes a temperaturas por debajo de 0°C.

(o -r)e ™ (5)

Tal como se ha mencionado, los procedimientos consolidados en el mercado para medir la OTR medirdn normal-
mente la penetracion de oxigeno a través del material de barrera en el caso en el que uno de los lados del material
haga frente a una corriente de gas con un contenido de oxigeno constante y el otro lado haga frente a un gas libre
de oxigeno. Por lo tanto, la fuerza de empuje para el proceso de difusiéon es siempre méaxima en el procedimiento
convencional, en contraste con el procedimiento de la invencién en el que el proceso de difusién se enfrenta a una
concentracion de oxigeno creciente dentro del embalaje lo cual resulta en una reduccién correspondiente de la fuerza
de empuje. Para poder comparar valores de la OTR tal como se determinan mediante el procedimiento de la invencién
con valores convencionales, y que son los estdndar en el campo de los embalajes para alimentos, se deberian utilizar
los valores para el periodo inicial cuando no hay concentracién de oxigeno en el interior del embalaje y el oxigeno
en el aire ambiente es expuesto a una fuerza de empuje maxima para penetrar en el material de barrera. Es decir,
se deberia comparar la OTR como la determinada en el instante t, cuando la presion parcial del oxigeno dentro del
embalaje es cero. El instante t, se puede hallar poniendo t;=t, y p(ty)=0 en la ecuacién (3):

] 3
o=t 2] ©
K \Ps—h

Al introducir t, en la ecuacién (5), la velocidad de transmision de oxigeno en el instante cero se puede dar como:

v, Oxysm; - J A4S
d th, Patm

)

En embalajes para alimentos en los que el alimento consume todo el oxigeno que entra en el embalaje (debido a
reacciones con los alimentos, por ejemplo el crecimiento de microbios, cambios de color en carnes frescas y curadas,
oxidacién de lipidos y consecuente cardcter rancio, y envejecimiento de frutas y verduras), es la velocidad de trans-
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misién de oxigeno en el instante cero tal como se establece en la ecuacion (7) la expresién correcta puesto que no se
constituird una presion parcial de oxigeno significante en el gas dentro del embalaje.

El procedimiento de la invencion se basa en explotar las expresiones tedricas para predecir la OTR en un embalaje.
Es decir, el procedimiento de la invencién se puede resumir tal como se expone a continuacion:

- determinar el volumen interno del embalaje,

- limpiar el embalaje con cantidades suficientes de gas inerte para asegurar que el interior del embalaje queda
practicamente libre de la sustancia gaseosa en cuestion,

- permitir que el embalaje quede expuesto a aire/gas ambiente durante un primer periodo de tiempo en
condiciones practicamente estables, y medir la primera concentracién de la sustancia gaseosa dentro del
embalaje al final de este primer periodo,

- permitir que el embalaje quede expuesto al aire ambiente durante un segundo periodo de tiempo bajo las
mismas condiciones estables ambientales que durante el primer periodo, y medir la segunda concentracién
de la sustancia gaseosa dentro del embalaje al final de este segundo periodo,

- emplear las medidas primera y segunda de las concentraciones de gas en una o varias de las ecuaciones. (3-
7) para predecir la velocidad de penetracion de la sustancia gaseosa en el embalaje en funcién del tiempo.

El procedimiento de la invencion tiene una ventaja sobre los procedimientos del estado de la técnica puesto que
suministra la velocidad de penetracion de una sustancia gaseosa en un embalaje para todos los periodos de tiempo,
independientemente de las condiciones ambientales siempre que sean bastante estables durante las medidas. Los pro-
cedimientos convencionales para medir la OTR se limitan a condiciones estandarizadas que simulan un embalaje libre
de oxigeno (fuerza de empuje maxima alcanzable en el proceso de difusién). El procedimiento de la invencién se
puede aplicar a cualquier tipo de embalaje para alimentos en cualquier condicién que se pueda encontrar, incluyendo
temperaturas por debajo de 0°C. También hay que destacar que el procedimiento de la invencién no precisa que el in-
terior del embalaje al principio del primer periodo esté totalmente libre de la sustancia gaseosa. Lo tnico necesario es
que la concentracién dentro del embalaje sea suficientemente baja comparada con la concentracién fuera del embalaje
para que se dé un proceso de difusién. En la prictica, esto significa que el interior deberia tener un contenido bastante
bajo de la sustancia gaseosa al principio de las medidas, y esto facilita considerablemente llevar a cabo en la préctica
el procedimiento de la invencion puesto que una eliminacién total de una sustancia gaseosa es dificil de alcanzar.

En general, se tiene que un proceso de difusion a través de un material de barrera es inicialmente inestable, y el
tiempo transitorio de establecimiento de las condiciones estables depende del material. Por lo tanto, se deberia asegurar
que se establecen condiciones estables antes de realizar la primera determinacién de la concentracién de oxigeno
dentro del embalaje. Para el procedimiento isostdtico convencional y establecido comercialmente, se ha desarrollado
un procedimiento estandarizado para determinar cudndo empieza el periodo estable. Este procedimiento se describe
en Standard Specifications, seccion F1307-90 de la American Society for Testing y Specification of Materials (ASTM).
En el caso de la determinacién de la OTR en embalajes de alimentacién, se recomienda emplear el mismo instante
inicial, t;, para realizar la primera determinacién de la presidn parcial de oxigeno en el interior del embalaje cuando
se usa el procedimiento de la invencién.

Es importante que el embalaje esté sellado durante las pruebas y que vaya siendo limpiado con gas inerte para
asegurar que el interior del embalaje esté practicamente libre de oxigeno o de la sustancia gaseosa en cuestion. Es
decir, también hay que asegurarse de que el equipo para extraer muestras del gas dentro del embalaje no cause una
fuga de aire/gas ambiente en el embalaje. Es obvio para el experto en la materia que se puede emplear cualquier
procedimiento conocido para limpiar el embalaje y extraer muestras de gas siempre que el interior del embalaje no
esté expuesto a aire ambiente. Por lo tanto, tales métodos de extracciéon de muestras deberian considerarse como
soluciones equivalentes a nuestra solucion preferida tal como se da en los ejemplos, y por lo tanto incorporados en la
invencion.

También, se puede emplear cualquier procedimiento convencional para medir la concentracion del gas en cuestion
dentro del embalaje, incluyendo por ejemplo analizadores que deben tener muestras de gas extraidas del interior del
embalaje y analizadores que pueden detectar la concentracién de gas a través de la pared de material. También se
prevén analizadores que extraen una muestra de gas, determinan la concentracion de gas y luego vuelven a inyectar la
muestra de gas en el embalaje.

En el caso de emplear analizadores que requieren extraer muestras de gas que estd siendo subsecuentemente des-
cargado, es preferible emplear analizadores que sean capaces de detectar la concentracion de gas en una muestra de gas
relativamente pequefia (del orden de 10 ml o menos), puesto que el valor predicho de la OTR depende del volumen del
embalaje (ver la ecuacidn (5)). Por lo tanto, un cambio en el volumen del embalaje inducird un error en la estimacion,
y este error deberfa minimizarse minimizando el volumen de la muestra de gas extraida.
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Lista de figuras
La figura 1 ilustra una realizacién preferida del dispositivo para extraer muestras de gas de embalajes.

La figura 2 es un grafico que ilustra un procedimiento de medida descrito en el articulo de Larsen H. y otros citado
en la pagina 13.

Descripcion detallada de la invencion

La invencién se describird con mds detalle con referencia a los dibujos adjuntos y a ejemplos de realizaciones
preferidas. Sin embargo, estos solamente se ofrecen a titulo ilustrativo y por lo tanto no se deberian interpretar como
limitativos del alcance de la invencion.

Ejemplo 1
Prediccion de la OTR en embalajes para alimentos

Tal como se ha mencionado, los costes asociados a los materiales de embalajes de alimentos en la industria ali-
mentaria son un factor competitivo vital.

Por lo tanto, cuando se investiga la OTR en embalajes para alimentos, se deberia emplear un equipo de analisis
tan simple como sea posible aunque con una precision suficiente para reducir costes. Un instrumento preferido es el
analizador de oxigeno MOCON/Toray LC-700F con una celda de 6xido de zirconio (Modern Controls Inc, Minnesota,
USA) con una precision sistemadtica de 2% en el intervalo 0-50% O, (con dos decimales) y 3% en el intervalo 0-0,5%
O, (con tres decimales). Se prefiere emplear gas nitrégeno puro como gas inerte puesto que el N, puro es relativamente
econdmico y el aire ambiente estd compuesto de 21% de oxigeno siendo el resto principalmente nitrégeno, de modo
que se obtienen practicamente unas condiciones reales durante las medidas puesto que el N, puro se parece practica-
mente al aire privado de oxigeno. El embalaje deberia limpiarse con cantidades suficientes de N, puro antes de las
medidas con la finalidad de asegurar que el interior del embalaje esta casi libre de oxigeno.

El analizador de oxigeno LC-700F de MOCON/Toray precisa de la extraccidon de una muestra de gas del interior
del embalaje y su insercion en una celda de 6xido de zirconio. La muestra de gas se va descargando después de la
medida. Por lo tanto, es necesario un dispositivo de recogida de muestras de sellado del embalaje durante la prueba
y la toma de muestras. Es preferible obtener estas introduciendo por la pared del embalaje un perno hueco roscado
en ambos extremos y dotado de una pestafia central que contiene una junta de sellado. Entonces puede ser sellado de
manera estanca al aire sobre el embalaje por ejemplo presionando firmemente el material de embalaje entre la pestafia
con la junta de sellado roscando en un perno de retencién con otra junta de sellado sobre el extremo del perno que se
proyecta internamente, de modo que la Unica via de escape del gas en el embalaje es a través del interior del perno
hueco. Asi, si el interior hueco del cilindro estd sellado con respecto al aire ambiente, por ejemplo roscando con un
tapdén roscado con una barrera séptica sobre el extremo del perno hueco que se proyecta hacia el exterior, se pueden
extraer muestras de gas del interior del embalaje sin romper el sellado introduciendo una aguja de una jeringa a través
de la barrera séptica.

Preferentemente se compensa la extraccidn de la muestra de gas introduciendo en primer lugar una cantidad idén-
tica de gas inerte antes de la toma de muestras. (Esta realizacién no forma parte, sin embargo, de la invencién). Un
ejemplo de una realizacion preferida de una jeringa para cantidad idéntica de gas se ilustra en la figura 1. La jeringa 1
se conecta a una fuente 4 de nitrégeno puro y a una aguja 3 mediante una vélvula de cuatro vias 2. De esta manera, la
jeringa puede limpiarse con nitrégeno puro antes de introducir la aguja en el embalaje a través del sellado séptico, y
la jeringa puede ser rellenada con la cantidad controlable de gas nitrégeno puro que hay que inyectar en el embalaje.
Entonces, la jeringa puede ser rellenada con una cantidad idéntica del gas del interior del embalaje, y la jeringa con
aguja es extraida del embalaje e introducida en el analizador de oxigeno. Finalmente, la muestra de gas se inyecta con
la finalidad de obtener la concentracion de oxigeno de la muestra.

Otra ventaja con la realizacién preferida es que en el caso de un material de embalaje flexible, se pueden emplear
una jeringa de aguja y una barrera séptica para vaciar el embalaje de gas e inyectar entonces un gas inerte durante
varios ciclos para sacar practicamente todo el oxigeno de dentro del embalaje.

En la figura 2 se ilustra esquemdticamente un proceso de medida tipico, y que se puede describir tal como sigue:

o El embalaje se limpié mediante el perno hueco abierto con nitrégeno durante un minuto hasta que el nivel
de oxigeno fue cercano a cero, marcado con el punto A en la figura 2. Después de la limpieza, el puerto de
muestreo (perno hueco) fue sellado colocando el tapén provisto de la barrera séptica. El embalaje de prueba
fue acondicionado en aire ambiente (21% oxigeno) durante 18-24 horas (que corresponde al tiempo de
acondicionamiento empleado en los procedimientos convencionales). Normalmente, durante este periodo
de tiempo los embalajes establecerdn un régimen permanente, marcado con B en la figura 2.
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e En el punto marcado con C en la figura 2, se inyectaron 10 ml de N, en el embalaje de prueba con la jeringa
especialmente disefiada. El embolo de la jeringa fue empujado y estirado de 2 a 3 veces para mezclar el gas
dentro del embalaje. Se inyectaron los 10 ml de N, para compensar el cambio de volumen al extraer 10 ml
del volumen total en la siguiente etapa. La inyeccion de 10 ml de N, en el embalaje reduce la concentracién
de O,, que disminuye desde el punto C al D en la figura 2.

e En el punto D, se extrajo una muestra de 10 ml de gas y se inyect6 en el analizador de oxigeno. Se registrd
la medida de la presién parcial de O, en la muestra de gas extraida como nivel de oxigeno p; en el instante
t;. Después de recoger las muestras, tal como se muestra en la figura 2, la velocidad de entrada se reduce
desde la velocidad R, en C hasta la velocidad Ry, en D, que es igual a la velocidad Rg en E.

e En el punto marcado F en la figura 2, se extrajo la muestra final de 10 ml de gas y se inyecté el analizador de
oxigeno. El instante t, tendrd lugar tipicamente unos 3 a 6 dias después de t,. La concentracién de oxigeno
obtenida se registré como p, en el en el instante t,.

¢ Finalmente, se calculé la velocidad de transmisi6én de oxigeno en el conjunto del embalaje, expresada como
ml de O,/dfa, convirtiendo las concentraciones de oxigeno medidas p; y p, a unidades de ml de O,/dfa, y
empleando las ecuaciones (4) y (5) para dar la curva marcada con la linea a trazos entre los instantes
ty y t;, y la curva a trazo grueso entre los instantes t; y t, (la curva se extiende entre los puntos D y F,
respectivamente).

El proceso tal como se muestra en la figura 2 combinado con la utilizacién de la ecuacién exponencial tiene las
ventajas siguientes:

- El embalaje no tiene que estar totalmente libre de oxigeno desde el inicio en A.

- Se tiene en cuenta el cambio en la velocidad de entrada debido a la etapa C y la D, porque la concentracion
de O, inicial se registra después de inyectar 10 ml de nitrégeno (D).

- El valor de la OTR se puede calcular ficilmente en el instante t, empleando la ecuacién (7), que era el
instante en que la presién de oxigeno era cero cuando se simula un proceso en régimen estable. Este sera
el valor mds correcto al compararlo con valores de la OTR obtenidos de manera convencional cuando se
miden con el procedimiento isostatico.

El instrumento Toray siempre se calibré antes de empezar las medidas de cada serie de concentraciones de O,
inicial o final. El instrumento se calibré con aire en la parte superior de la escala y con un gas de referencia que
contiene 0,21% de O, en N, en la parte baja de la escala.

Ejemplo 2

Para realizar una herramienta para los fabricantes y/o consumidores de materiales de embalajes para alimentos, se
prevé que el procedimiento de la invencidn se pueda emplear para realizar pruebas de andlisis en profundidad para un
material de embalaje en varias condiciones que se puedan dar durante la manipulacién del embalaje para alimentos
durante su uso comercial, y emplear estas pruebas para elaborar gréficos del valor de la OTR en funcién del tiempo
para un conjunto de condiciones ambientales esperadas.

Estos graficos pueden constituir un instrumento muy ttil para realizar pruebas rdpidas de materiales de embalaje,
puesto que proporcionan un banco de datos que se puede emplear para comprobar si los embalajes nuevos se compor-
tan como los embalajes empleados en las pruebas de andlisis en profundidad. Es decir, se pueden emplear pruebas de
analisis en profundidad de un determinado material de embalaje en las condiciones que se encuentran en tiendas de
alimentacion segtn el procedimiento de la invencion para elaborar gréaficos (tal como el grafico que vade t; aFen la
figura 2) de la velocidad de transmisién de oxigeno en funcién del tiempo (para un embalaje vacio, sin consumo de
oxigeno) en esas condiciones. Asi, por ejemplo un fabricante etc. del material de embalaje de alimentos puede llevar
a cabo las pruebas rdapidas sacando un embalaje vacio de la linea de produccidn, dejarlo permanecer durante un deter-
minado periodo de tiempo en condiciones esperadas, y extraer entonces una muestra de gas y medir la concentracién
de oxigeno dentro del embalaje. Este valor indicard inmediatamente si el dltimo embalaje se comportaba como los
embalajes empleados en las pruebas de andlisis en profundidad, puesto que la concentracién de oxigeno obtenida de
la prueba rapida deberia aparecer en el grafico de prueba de la pantalla si los valores de la OTR son iguales.

Hay que notar que en este caso, solamente es necesario realizar una tnica determinacién (medida) de la concen-
tracién de oxigeno dentro del embalaje. Por lo tanto, no es necesario aplicar un dispositivo de recogida de muestras
(como por ejemplo el perno hueco con barrera séptica del ejemplo 1) al embalaje que selle al embalaje. Lo tnico
necesario es un dispositivo que pueda extraer una muestra de gas e inyectarla en el analizador de oxigeno. De es-
ta manera, el embalaje puede ser descargado a continuacién (puesto que no es necesario extraer dos muestras de

gas).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2315352 T3

Se prevé que este dispositivo pueda presentarse en forma de unidad integrada de bolsillo que contenga un dispo-
sitivo de penetracion, un analizador de oxigeno, y medios para visualizar la concentracién de oxigeno determinada.
También puede contener medios para almacenar las pruebas de andlisis en profundidad y software para realizar la
comparacidn entre la prueba rdpida y las pruebas de andlisis en profundidad, para que el dispositivo sea muy practico
para su uso en grandes series de pruebas rapidas.

Por lo tanto, este dispositivo constituird una manera muy simple y relativamente econdmica para obtener pruebas
rapidas en la industria del envasado de alimentos. Actualmente, los procedimientos convencionales para medir la OTR
son tan engorrosos y costosos, que la realizacién de pruebas rdpidas con regularidad de materiales de embalajes es
practicamente irrealizable.

Ejemplo 3
Verificacion del procedimiento de la invencion

Con la finalidad de verificar el procedimiento de la invencion para medir la penetracion de oxigeno en embalajes,
se midieron cinco materiales de barrera diferentes empleando un dispositivo de transmisién de oxigeno convencional
y el procedimiento de la invencidn tal como se describe en el ejemplo 1. Los embalajes y materiales fueron:

1) botellas de policloruro de vinilo (PVC) de 300 ml (Grathwol AS, Glostrup, Dinamarca);

2) bandejas termoformadas de 960 ml; red superior: un laminado de 20 Pm de poliamida (PA) y 60 Pm de
polietileno (PE), red de base: laminado de PVC de 530-550 Pm y de PE de 45 Pm con 3% acetato vinilico
de etileno (EVA) (Dixie Union, Alemania);

3) botellas de 540 ml de polietileno de alta densidad (HDPE)- (MG Plast AS, Moss, Noruega);
4) botellas de 500 ml de polipropileno (PP) (MG Plast AS, Moss, Noruega); y
5) Taza de 175 ml de PS (Dynopack Stjgrdal, Noruega).

Se predijo que los embalajes seleccionados tendrian diferentes valores de la OTR en el rango del equipo de trans-
misién de oxigeno y que serian no-higroscopicos (influencia minima de la variacién de la humedad relativa en el
ambiente).

Se acondicionaron en la misma sala embalajes para sendas medidas, mediante el equipo de transmisién de oxigeno
y mediante el procedimiento de la invencién, y se registraron la temperatura y la humedad relativa en la sala con un
Novasina ms1 Hygro Measuring System (Defensor AG, CH-8808 Pfiffikon SZ) durante el periodo experimental. La
temperatura en la sala acondicionada variaba entre 19,3 y 23°C y la humedad relativa entre 14 a 23%. Se analizaron
cuatro embalajes idénticos en el equipo transmisién de oxigeno, y un minimo de cuatro fueron realizados con el
procedimiento de la invencién con dos conjuntos de tiempos transcurridos entre las medidas de las concentraciones de
O, inicial y final. Los datos experimentales se evaluaron estadisticamente mediante un test ANOVA de dos vias y por
regresion lineal (Minitab 12).

Las medidas de transmisién de oxigeno se realizaron empleando un Mocon Ox-tran 100 twin (Modern Controls
Inc, Minnesota, USA). Se aplicaron especificaciones estdndar F 1307 - 90 de la American Society for Testing and
Materials (ASTM).

El permeante era oxigeno en aire ambiente; por lo tanto el gradiente era de 0,21 atm. Los embalajes fueron acon-
dicionados unas 18-24 horas antes de medir los valores de transmision de oxigeno.

Los resultados se resumen en la tabla 1. A partir de la tabla, es evidente que el procedimiento de la invencién
dio los mismos valores de la OTR comparado con el procedimiento de transmisiéon de oxigeno en todo el rango de
valores de la OTR para los cinco diferentes tipos de todos los embalajes empleados en el experimento. La precisién
del procedimiento de la invencién fue satisfactoria a pesar de que la desviacion estdndar puede esperarse ligeramente
mayor al usar el procedimiento de la invenciéon comparado con el Procedimiento de transmisién de oxigeno. Por lo
tanto, el procedimiento de la invencién puede considerarse como una alternativa de procedimiento fiable y precisa al
procedimiento de transmision de oxigeno para medir la OTR de cualquier embalaje. El equipo que se necesita para el
procedimiento de la invencidn es relativamente econdmico y la capacidad es alta, y el procedimiento es flexible con
respecto al intervalo de los valores de la OTR y al tamafio del embalaje.



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2315352 T3

TABLA 1

Comparativa entre las velocidades de transmision de oxigeno para cinco embalajes obtenidas con un instrumento de
transmision de oxigeno (Ox-Tran) y el procedimiento de la invencion

Velocidad de transmisién de oxigeno?

Embalaje Ox-Tran At Procedimiento de la
MediatDesviacidn invencidén Media
estandar tDesviacién estandar

Botella de PVC 0,06+0,01 3 0,06%0,02

Bandeja 0,23+0,01 3 0,26+0,04

termoformada

Botella de HPDE 0,43+0,02 1 0,43+0,02

Botella de PP 1,00%0,04 1 1,00£0,03

taza de | 1,4840,06 1 1,48+0,07

polistireno

Repetibilidad del procedimiento de |3 0,38+40,01

la invenciédn:

(Botella de HPDE®):

ml de 0,/dia

b tiempo transcurrido = dias entre las medidas de las concentraciones
de 0, final e inicial

“ esta botella de HDPE tenia un numero de produccién diferente del de

las botellas de HDPE de mas arriba

Aunque se haya descrito el procedimiento de la invencién como un procedimiento para determinar la penetracion
de oxigeno en embalajes para alimentos, es obvio que para un experto en la materia el procedimiento de la invencion se
puede aplicar para determinar la penetracidn de cualquier otra sustancia que pueda difundirse a través de un material,
simplemente sustituyendo el gas nitrégeno (si es necesario) y aplicando un gas inerte apropiado y empleando un
equipo de andlisis que sea capaz de detectar la sustancia en cuestién. También es bastante obvio que el procedimiento
no se limita de ningiin modo a embalajes para alimentos, sino que se puede emplear para cualquier tipo de embalajes
de cualquier tamafio, forma, material, uso previsto etc.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para determinar la velocidad de penetracién de una sustancia gaseosa en un embalaje cerrado
hecho de un material de embalaje, que comprende:

- limpiar el embalaje con un gas inerte durante un periodo de tiempo suficiente para asegurar que el interior
del embalaje solamente contiene pequefas cantidades de la sustancia gaseosa, y entonces sellar hermética-
mente el embalaje contra la atmdsfera ambiente,

- exponer el embalaje cerrado a una atmésfera ambiente que contiene una cantidad conocida de la sustancia
gaseosa durante un primer periodo de tiempo especificado,

- al alcanzar el final del primer periodo de tiempo, determinar una primera concentracién de la sustancia
gaseosa en el interior del embalaje al final del primer periodo de tiempo,

- permitir que el embalaje sea expuesto al gas ambiente durante un segundo periodo de tiempo,

- al alcanzar el final del segundo periodo de tiempo, determinar una segunda concentracién de la sustancia
gaseosa en el interior del embalaje al final del segundo periodo de tiempo, y

- emplear las dos concentraciones medidas de la sustancia gaseosa en la siguiente ecuacién:

dVOxyggﬂ _ Vi

at Patm

“x{l-4})

(Po—P)e

para predecir la velocidad de penetracién de la sustancia gaseosa en el embalaje cerrado en funcidn del tiempo.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por el hecho de que la sustancia gaseosa es oxigeno, y
por el hecho de que el gas inerte es nitrégeno puro.

3. Procedimiento para realizar pruebas rapidas para evaluar las velocidades de penetracién de oxigeno en un em-
balaje vacio cerrado con respecto a un valor de referencia, caracterizado por el hecho de que el procedimiento com-
prende:

1) en el caso en que no se dispone del valor de referencia:

- establecer un conjunto de valores de referencia de la velocidad de transmisién de oxigeno para todos los
periodos de tiempo llevando a cabo una serie de pruebas de andlisis en profundidad de embalajes hechos
del mismo material y de dimensiones idénticas al de dicho embalaje para un conjunto de condiciones a las
que se espera que esté el embalaje durante su manipulacién comercial empleando el procedimiento segin
la reivindicacién 2 6 3, salvo que las velocidades de transmisién de oxigeno deben darse a partir de la
concentracion de oxigeno obtenida empleando la siguiente ecuacion:

-'t'(""'f'}

?)=p,+(p,~Po)e '

- llevar a cabo las pruebas rapidas de dicho embalaje, donde las pruebas rapidas implican en primer lugar
limpiar el embalaje vacio con gas inerte de manera que se elimina la préctica totalidad de dicha sustancia
gaseosa, dejar el embalaje expuesto a la atmdsfera ambiente durante un determinado periodo de tiempo, y
determinar entonces la concentracién de oxigeno de dicho embalaje vacio, y

- comparar dicha concentraciéon de oxigeno determinada después del periodo de tiempo con el valor de
referencia para determinar si las velocidades de transmision de oxigeno de dicho embalaje son iguales a las
de los embalajes de referencia, o

2) en el caso de que se disponga de valores de referencia:
- llevar a cabo las pruebas rapidas de dicho embalaje, donde las pruebas rapidas implican en primer lugar
limpiar el embalaje vacio con gas inerte de manera que se elimine la prictica totalidad de dicha sustancia

gaseosa, dejar el embalaje expuesto a la atmdsfera ambiente durante un determinado periodo de tiempo, y
determinar entonces la concentracion de oxigeno de dicho embalaje vacio, y

11
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- comparar dicha concentracién de oxigeno determinada después del periodo de tiempo con el valor de
referencia para determinar si las velocidades de transmision de oxigeno de dicho embalaje son iguales a las
de los embalajes de referencia.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por el hecho de que el embalaje es
de productos de alimentacién o farmacéuticos.

5. Dispositivo para determinar pruebas rapidas de la velocidad de penetracién de una sustancia gaseosa en un
embalaje cerrado, en las que el embalaje sometido a prueba es ante todo limpiado con gas inerte, sellado, y entonces
expuesto a la atmdsfera ambiente durante un cierto periodo de tiempo, y que comprende:

un inyector que es capaz de extraer muestras de gas del interior del embalaje,

- un analizador de gas que estd en comunicacién con el inyector y que determina la concentracién de la
sustancia gaseosa,

- un equipo informdtico que estd en comunicacién con el analizador de gas, y que es capaz de memorizar un
conjunto de valores de referencia predeterminados de las velocidades de transmisidn en funcién del tiempo
para diferentes condiciones ambientales,

- un programa informaético incorporado en el equipo informdtico que es capaz de registrar la concentracion
de gas medida directamente por el analizador de gas y entonces compararla con los valores de referencia, y

- medios de visualizacion configurados para mostrar la comparacién entre el valor realmente determinado y
el valor de referencia de la concentracién de gas.

6. Dispositivo segtn la reivindicacion 5, caracterizado por el hecho de que la sustancia gaseosa es oxigeno, y por
el hecho de que el gas inerte es nitrégeno puro.

12
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Figura 1
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