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@ Resumen

;ra evaluar la permeabilidad de recuhnm[entus céreos que presentan dificultades para formar films aislados
de caracterfsticas apropiadas para su evaluacidn, es necesario recurrir a materiales soporte altamente
permeables. En este trabajo se han umplamentadu y puesto a punto dos métodos para determinar la permeabilidad
de materiales soporte, que posteriormente podrén ser utilizados para el andlisis de las propiedades barrera del
propio recubrimiento. £l primero de ellos se basa en el método gravimétrico ASTM E 96-00 para determinar
permeabilidad al vapor de agua, se ha puesto a punto el método ligeramente modificado y se han determinado las
propiedades de un material hidrofilico, la celulosa, estudiéndose la influencia de la humedad relativa y la
temperatura. £l segundo métado puesto a punto permite determinar la permeabilidad al C0, mediante un método
dinamica con anélisis cromatografico de las corrientes difundidas a través del film. La verlflcanmn del método se
ha llevado a cabo determinando la permeabilidad al gas de un material hidrofébico, polietilena de baja densidad

(LDPE).
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Abstract

High permeance support films are necessary to measure the permeability of wax coatings unable to make
isolated films that are suitable for its evaluation. Two methods for the permeability determination of support films
that are likely to be used for the measurement of coatings barriers properties, have been implemented and
standardized. First one is a gravimetric method for the water vapor permeability according to ASTM E 36-00
method. This method slightly modified, has been standardized and employed for the determination of the properties
of an hydrophilic material, such as cellophane. The influence of relative humidity and temperature was studied. The
second standardized method allowed the determination of C0, permeability by a dynamic methad through the
application of gas chromatagraphy for analysis of gas permeating through the film. This method was evaluated by
gas permeability determination of an hydrophobic material, low density polyethylene (LDPE).
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Materiales Métodos
Permeabilidad al vapor de agua

El método puesto a punto para la determinacién de
Ia permeabilidad al vapor de agua de un film, es
una modificacién del método gravimétrico ASTM
E96-00 (ASTM, 2000). Para ello se utilizaron unas
cdmaras o celdas de un material anticorrosivo e
impermeable al agua (metacrilato), consistentes en
un cilindro y una corona circular del mismo
material en cuya unién se coloca un anillo de goma
para garantizar la estanqueidad. Ambas, cdmara y
corona quedan conectadas entre sf por un orificio
circular y simétrico de aproximadamente 5 cm de
diagmetro. En él se ubicard el material a estudiar,
quedando perfectamente delimitada el 4rea expuesta
al flujo. Para acelerar el paso de vapor de agua a
través del material y a la vez evitar la formacién
de una limina estacionaria de aire por encima del
mismo, se ubicaron en la parte superior de la celda
unos pequenos ventiladores tipo CPU Y.S. TECH
12 V. (Cano, 2001).

El material analizado fue un film no barnizado de
celulosa regenerada Rayophane 300P (UCB Films-La
Cellophane Espafiola S.A.), de nombre comercial
Celofan. Antes de comenzar las experiencias, se extendit
sobre €l una pelicula de agua con la ayuda de un rodillo
de espuma, con el fin de simular las condiciones en que
comtinmente se aplicardn los recubrimientos céreos o
comestibles. Esta limina de agua se dejé secar a
temperatura ambiente.

Se ha determinado la permeabilidad al vapor de agua
del material bajo distintas condiciones ambientales
(temperatura y gradiente de humedad relativa). La tabla
1 presenta las diferentes combinaciones de temperatura
y humedad relativa definidas para el estudio.

El gradiente de humedades relativas se consiguié
ubicando en el interior de la celda de medida una l4mina
de agua de espesor suficiente para asegurar el 100% de
HR. En el exterior se ubicaron diferentes disoluciones
sobresaturadas de sales de acuerdo a la humedad
requerida. Todo el conjunto se mantuvo en el interior
de una cdmara termostatada modelo HotcoldM
(Pselecta/Barcelona Espafia) (Figura 1).

Tabla 1. Condiciones de temperatura y humedad relativa definidas para determinar la permeabilidad al vapor de agua

del celofin. B ¢ * s % —u ‘a“j, Nuns
¢SS - TEMPERATURA (°C) .
1 5 - 15 - ies 37

100/75 100/75 100/75 100/75

AHR (%) 100/51 100/51 100/51 100/51

100/28 100/28 -100/23 100/23

B 100/0 100/0 100/0 100/0

CAMARA TERMOSTATADA
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1 Material a estudiar, 2 Agua, 3 Ventilador, 4 Solucién sobresaturada de sal

Figura 1. Esquema montaje para determinacién de permeabilidad al vapor de agua.
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Permeabilidad al CO,

Se ha determinado la permeabilidad al CO, de un
material de soporte, polietileno de baja densidad
100% (LDPE) (UCB. Films - La Cellophane
Espaiiola S.A.).

Para ello se ha puesto a punto un método dindmico
con andlisis cromatogriéfico del espacio de cabeza.

Se han construido unas celdas de muestreo en
metacrilato (figura 2). Cada una de ellas consta de
dos cdmaras entre las cuales se colocamna seccién
circular del material a estudiar. Por la cdmara

inferior, con un volumen de 12673,4 mm?, se hicieron

circular 6,0 mL/min de CO, con una pureza cercana
al 100% y sin presencia de humedad. Por la cdmara
superior, cuyo volumen es de 29185,3 mm?, circulan
15 mL/min de un gas inerte (N ) con una pureza
cercana al 100% y también sin presencia de humedad.

En esta cdmara superior se encuentra una tercera
salida de gas conectada a un Micro Cromat6grafo de
gases Hewlett Packard M200 modelo G2890A, de
muestreo automaético por aspiracién, con una columna
MSS5A (para el andlisis de O ) y una columna del
tipo OPM-PUO08 (para anilisis de CO ,, vapor de
agua, volatiles y otros), con Helio (99,9%) como gas
portador (8 mL/min). Las dimensiones de las
columnas son respectivamente 4 m x 0,520 mm (D.L)
y 8 m x 0,320 mm (DL).

Muestra
Flujo N2 . Nz +J
i \ = — CO»
Flujo CO2 =

Figura 2. Esquema celda de muestreo CO,.

Célculo de permeabilidades

Segiin la primera ley de Fick, la difusién
unidireccional de un componente i a través de un
film viene dado por la ecuacién (1):

7 4= -0 0]

Siendo:

J;:flujo o cantidad del componente difundido.(@y) por
unidad de drea (A) y unidad de tiempo (671) en la
direccién z.

D;: difusividad molecular del componente a través del
film.

(0C./@z): gradiente de concentracién en la direccién z.

— @

\* LDPE

La ecuaci6n (1) puede integrarse bajo las siguientes
hipétesis:

(a) existe régimen estacionario

(b) coeficiente de difusién constante

(c) el film es homogéneo

(d) no existe una capa estanca de aire sobre el
film.

Ji =D ,..(_c_ i1 -cjz )
= e .-\-_.
Donde J, describe el flujo del componente i en régimen
estacionario, C_ y C_ son las concentraciones de gas
en ambos superficies del film y e el espesor del film.
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Teniendo en cuenta la ley de Henry las
concentraciones de ¢ pueden expresarse en funcién
de su solubilidad (S) y su presién parcial (p), de
forma que la ecuacién (2) puede expresarse como:

l_ r =:;(D;---S;f:)-ipi (3)

Usualmente, para describir la transferencia de
materia a través de un film se emplea el término de
permeabilidad (P) equivalente al producto de la
solubilidad del componente transferido por su
coeficiente de difusién, de forma que:

()

=i L_f';ﬂr! L)
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Con la metodologfa aplicada en cada uno de los
ensayos realizados se determiné el flujo de
componente 7 (vapor de agua y CO,), calculéndose,
mediante la ecuacién 4 las correspondientes
permcabilidades P ¥ Pt

J'

 Diseusitin

Fermnmidnd al vapor de agua

Sl l ] 108

Con el método experimental de la ASTM E96 se
determind la variacién del peso de la celda de muestreo
con respecto al tiempo en cada una de las condiciones
estudiadas. Representando gréficamente m_ vs. T se
obtiene una serie de puntos con tendencia lineal cuya

£ pendiente representa (8m_/&t) (Figura 8).
y = -4,866x + 191,59
191,5 R?=0,9997
B 191,0
S 190,5
& 190,0
189,5 4 T T T =i
0,0 0,1 02 0,3 0.4
tiempo (dias)

Figura 3. Pérdida de peso de la celda de medida con respecto al tiempo a 28°C y AHR 100/23.

FPor tanto, el flujoJ _ (g agua/m®s), denominado segiin

este método WVTR (tasa de transmisién de vapor

de agua), puede obtenerse dividiendo dicha pendiente
- por el drea efectiva de transferencia.

Conocidas las presiones parciales de agua a ambos

lados del film, la permeabilidad (P,), expresada en
(g agua/m s Pa) puede calcularse como.

&)

Donde:

p,: Presion de saturacién a la temperatura de
trabajo (Pa).
P : Humedad relativa del aire en tanto por uno
(decimal). -

La Tabla 2, resume los resultados obtenidos para la
permeabilidad al vapor de agua del celofin a
diferentes condiciones de temperatura y gradiente
de humedad relativa, indicando para cada condicién
la fuerza impulsora, definida como la diferencia de
presién parcial a ambos lados del film.
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Tabla 2. Permeabilidad del celofin al vapor de agua.

Fow i AP WVTR P

oy #iy gy Pa g/s me g/s m Pa
75/100 5 218,0288 0,00429218 3,24773 E-10
75/100 15 426,1264 0,008163079 3,56109 E-10
75/100 28 944,6558 0,012613079 2,58968 E-10
75/100 37 1568,3839 0,017400579 2,21236 E-10
54/100 5 401,1720 _ 0,006080787 2,88564 E-10
58/100 15 801,1177 0,010086543 2,44237 E-10
52/100 28 1818,7392 0,017768287 1,89027 E-10
51/100 37 3074,0325 0,027056713 1,66825 E-10
25/100 5 654,0848 0,010036273 2,976 E-10
24/ 100 15 1295,4244 0,011725547 1,68813 E-10
25/100 28 2909,5399 0,024825579 1,68843 E-10
23/100 87 4850,6225 0,038637766 1,86107 E-10
0/100 5 872,1130 0,008190463 1,60554 E-10
0/100 15 1704,56058 0,011670752 1,26658 E-10
0/100 28 3778,6233 0,022809317 1,1225 E-10
0/100 87 6273,5357 0,035258981 1,07079 E-10

Los valores calculados muestran las bajas
propiedades barrera de este material al vapor de
agua, lo que le convierte en un buen soporte para la
determinacién de esta propiedad en otros materiales,
tales como recubrimientos para frutas. Los valores
de permeabilidad calculados son ligeramente mias
altos que los encontrados por otros autores (Taylor,
1986; Martin Polo et al., 1992; Morill6n et al., 2000).

Esto podrfa explicarse teniendo en cuenta el proceso
de humectaciéon previa al que ha sido sometido el
material. Segiin Grigoriew y Chmielewski (1997)
el contacto del agua con la celulosa induce la
formacién de inclusiones nanométricas de agua,
también llamadas clusters. Esto produce una
desorganizacién de las
cadenas moleculares de
celulosa, disminuyendo
estos cambios de estructura,
la eficiencia como barrera a
la permeabilidad del agua.

Puesto que para una misma
AHR, la presién de vapor

varfa con la temperatura, la figura 4 permite analizar
la permeabilidad al vapor de agua del celofin en
funci6n de las diferencias de presion de vapor de agua
(Ap) a ambos lados del film, conjuntamente con la
temperatura del ambiente que lo rodea.

En general, puede observarse que la permeabilidad
al vapor de agua es siempre mayor cuanto mayor es
la humedad relativa ambiente en contacto con el film,
debido probablemente a la mayor afinidad del celofin
con el agua. Similares resultados fueron observados
por Morillon et al. (2000).

Ademds, los valores de permeabilidad obtenidos en
similares rangos de diferencia de presién de vapor
resultan ser mayores cuanto més alta es la
temperatura, en concordancia
con los resultados reportados
por Morillon et al 2000.
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Figura 4. Permeabilidad al vapor de agua del celofén, en funcién de la diferencia de presién de vapor de agua (Pa).
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5. Flujo de vapor de agua a través del celofin en funcién de la diferencia de presién de vapor de agua.
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La figura 5 muestra la influencia de Ap sobre la
permeabilidad al vapor de agua. Como puede

observarse, la tasa de transmisién de vapor de agua
(J,), muestra una evolucion lineal creciente a medida
que aumenta la diferencia de presién parcial entre
los dos lados del film, independientemente del AHR
y la temperatura utilizada. Estos resultados son
similares a los reportados por Morillon et al. (2000),
que muestran una tendencia lineal hasta

aproximadamente los 5000 Pa. Sin embargo, el

cambio de tendencia a presiones mayores observado
por estos autores no se presenta en nuestros

resultados. Probablemente la humectacion previa del
celofdn comport6 ya un cambio en su estructura
provocado por la sorcién de humedad (Morillon et
al 2000), no observindose cambios posteriores a

Permeabilidad al G

En los ensayos de puesta a punto del método se pudo
determinar que partiendo de una concentracién de
0% de CO, en la cdmara superior de la celda de
muestreo y realizando mediciones cada 7 minutos,
resulta un aumento progresivo de su concentracién
en el interior de dicha cdmara, como consecuencia de
la permeaci6n de este gas a través del film de

polietileno.

El flujo del gas (J,,) a través de la pelicula de
polietileno encuentra rédpidamente un estado
estacionario (Figura 6). En este instante, la

" concentracién de CO, en la cimara superior de la
celda de muestreo indica una permeacién constante,
momento en el cual se determind el flujo de este gas
a través del film.

6 0,05
(5] 0,04 Ay g —————

0,03

/
0,02 f
001 {/ _
0 | —_— -
0 1000 2000 3000 4000
Tiempo (s)

Figura 6. Variacion de la concentracién de CO, en la cdmara
de medida.
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Para la determinacién del flujo J ., en estado
estacionario se han efectuado los balances de materia
y de gas, considerando las distintas corrientes
implicadas en el sistema (Figura 7).

T Qz)(g

Qs

s

Q1 N2
e

T Q4 CO2

Figura 7. Esquema cidmara superior celda de muestreo
incluyendo los caudales implicados.

Balance de materia (mol total/s):
Q+QUER, s 5 o) e Eing
Balance de CO, (mol CO /s):
QX+ QX =Qx+Qx,

Siendo x la fraccién molar de gas en la corriente (mol
CO,/mol total). Teniendo en cuenta que Q xx =0; X =1
¥ X,=X,, las ecuaciones 6 y 7 pueden escribirse como:

Tk

Q4=Qq_—_’2’ FIt it =TTl J'{I@
Dividiendo el caudal por el drea efectiva de
transferencia puede calcularse el flujo J ,, (mol CO,/
m®.s):

it SRR

Determinado asi el valor del flujo de gas en régimen
estacionario puede calcularse el valor de la
permeabilidad aplicando la ecuacién 4 descrita en
materiales y métodos.

Para realizar un cilculo de permeabilidad con un
valor de flujo promedio, se realizaron tres repeticiones

(Figura 8) con las siguientes condiciones:

* Temperatura: 10 °C

* Frecuencia de muestreo: 7 min.
*Flujo CO,: 6,0 mL/min.
*Flujo N: 15,0 mL/min.
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representacién grifica de los valores de
oncentracién de CO, encontrados en la cdmara
superior de la celda de muestreo, indican que a partir
de los 1500 segundos, el flujo de este gas a través de
%a pelicula de LDPE alcanza su estado estacionario,
son una concentracién promedio de 0,043%.

En estas condiciones y teniendo en cuenta que el
sspesor promedio del LDPE utilizado fue de
0.118:10" m, la permeabilidad de este material de
’ e al CO, resulté ser de 2429,3-10"* mol/mm®
s Pa, valor del mismo orden que el referenciado por
otros autores (Guilbert et al., 1995), lo que demuestra
que el método de andlisis implementado puede ser
(itil para realizar este tipo de medidas.

Algunas consideraciones deben tenerse en cuenta
_para determinar experimentalmente la permeabilidad
del polietileno al CO:

+ La humedad relativa del ambiente que rodea
al film de polietileno, serd cero (0%) debido a
la ausencia de humedad en los gases que fluyen
por la celda de muestreo que a su vez es
hermética e impermeable.

+ La temperatura del ensayo corresponde a la
temperatura constante del interior de la nevera
dentro de la cual se ubica la celda de muestreo.

~ La presién total en ambos lados del film puede
considerarse constante e igual a la atmosférica.

2000
Tiempo (s)

T

3000 4000

8. Evolucién del flujo de CO, a través del LDPE en tres ensayos de determinacién de permeabilidad.

+ Se debe considerar como 4rea de permeacién,
el drea efectiva expuesta al flujo de CO,,

Conclusiones

Se han puesto a punto dos métodos para analizar las
propiedades barrera de un material polimérico,
permeabilidad al vapor al agua y al CO,. Los valores
obtenidos de estas propiedades en dos materiales
distintos, celofdn en el primer caso y LDPE en el
segundo, fueron coherentes con los encontrados en
bibliografia, por lo que puede confirmarse la validez
de la metodologfa empleada.

Los valores encontrados para la permeabilidad del
celofén al vapor de agua a diferentes condiciones de
gradiente de humedad relativa y temperatura
(Reportados en la Tabla 2) y el valor promedio de la
permeabilidad del polietileno de baja densidad
(LDPEyal CO, que result6 ser de 2429,3:10"'* mol/
mm® s Pa. Son del mismo orden que los valores que
reportan diferentes autores, lo que demuestra la
validez y utilidad de los métodos propuestos.

Con la puesta a punto de estos métodos y la
caracterizacion de los materiales soporte se estd
en condiciones de evaluar las propiedades barrera
de cualquier recubrimiento destinado a la
proteccién de citricos, ya que por su naturaleza,
éstos deben ser extendidos sohre un saporte para

su evaluacién.
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