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La presentc invencidén se reficre a un sistemn
indicador que pone de manifiesto visuvalmente la integrul
de tiempo-~temperctura o que ha sido expucsto un Procucto.

El deseo de detectar si se ha dejado o no des—

congelar un producto congelado ha sido reconocido desde

hace mucho tiempo, ¥y en la bibliografia estdn descritos
numerosos dispositives indicadores. Una clase de éstos ze
basa en un material que estd congelado pero que funde a
alguna temperatura seleccionada previameﬁte::activando
irreversiblemente de este modo un indicador, quimica o fi
sicamente, Son tipicos de estos dispositivos los descri-

v

tos en las siguientes Patentes de EE.UU :

Nos. 1.917.048 Kos. 2.753.270 lios. 2.955.942
2.216.127 2,762,711 3,047,405
2.277.276 2.768.282 3.055.759
2.340.337 2.623.131 3.065.0063
2.553.369 2.850.393 3.194.,669
2.617.734 2.852.394 3.362.434
2.662.018 2.951.405 3.437.010

Podos estos dispositivos sefialan, simplemente: "desconye—-
1acidn" sin intentar medir el periodo Jurante :el que el
producto estd descongelado o la Femperatura ¢que el produc
to adguiere mientras estd descoﬁgelado.
Una segunda clase de indicadorus eﬁ?ocidos uti-
.

1iza difusiéh o accién cupilar de un liguido pn una mecha
A J

e

-
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o un miembro perxmeable seme jante, Lstos dispositivos si
bikﬂ frecuenteménte engorrosos, proporcionan alguna indi~
cacién de gradacién ¥ estdn representados por 1los disposi

tivos de las siguientes Patentes de EE,UU. :

Nos. 2.560.537 Nos. 3.243.303

| 2,716,065 3.414.415

‘ - 2.951.764 3.479.877
3,118,774

Ta mayoria de los dispositivos de la técnica anterior,
gin e@bargo, estdn encaminados principalmente al fendmeno
de la descongelacién y el dafio inherente que tiene lugar.
En la actualidad esté reconocido que diversos materiales
neturales y sintétices se deterioran cou el paso del tiem
po, aun cuando se ‘tomen precauciones para guardarles bajo
una refrigeracidén adecuada. Esto es cierto inclusgo con
precauciones adicionales o alternativas tales comG envasg
do en una at@ésfera inerte, esterilizacidn o adicidn de
retdrdadores de deterioro. Asi pues, por ejemplo, alimen-
tos, peliculas, productos farmacéuticos, preparados biold
gicos y seuejantes, pueden poner de manifiesto descomposi
cidn con 61 paso del tiempo, incluso estando esteriliza-
dos o mantenldos a temperaturas lo puficientemente bajos
parsa impedir la degradacidn microbioldgica. Tal descompo-
gicidén tiene lugar por diversas razones, incluyendo reac-

ciones estrictamente quimicas, tales como oxidacidn y pre
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cesos enzimdticos. Los alimentos y helados congélados
muestran deterioro aun cuando se mantengan en estado con-
gelado, Un sistema que pudiera determinar tal descomposi-
cién o deterioro seria sumamente valioso.

Ia cindtica del deterioro implicada en tales
procesos, sin embargo, es compleja en extremo, Por ejem-
plo, si bien estd claro que el deterioro es funcidén de la
temperatura, el grado de este deterioro de pgles produc-
tos puede variar asimismo con la temperatura. Bxistird
un gpado de deterioro a una primera temperatura, mientras
que se obtendrd un grado diferente a una segunda tempera-
tura. La cantidad total de deterioro dependérd del tiempo
en que el producto sea mantenido en cada temperatura, es
decir, la integral del tiempo ¥ la temperatura.

1 cociente de (2) el grado de cambio a una tem
peratura de una propiedad del articulo cuyo deterioro es-
td siendo determinado, por (b) el grado de cambio a una
temperatura més baja, ce expresa frecuentemente para in-
crementos de diez grados ¥y estéd represantado por el simbg

A
lo “Q10" para la escula ccntigrada vy ”910" para la escala
Faﬁrenheit. Este cociente es sustanciaimente constante
dentro de intervalos limitados de temperatura.

El efecto prdéctico de lo que antecede puede ver
se, por ejemplo, partiendo de dos muestras Oéiejantes de

‘i

un alimento rcongelado que son tiatadas y envasadas al mis
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mo Fiempo. 3i durgnte el transcurso de la distribucidn o
almgcenamiento se;deja que uno de los envases experinente
T
wn aumento de temperatura de 10 ¢ 20¢C, incluso sin des—
congelacidn, su !vida" se reducird en comparacidn con la
del otro envase que se ha mantenido a una temperatura mas
baja durante toda su "vida" de almacenamiento, ya que el
grédo de descomposicidn del contenido del primer envase
ge acelera durante el almacenamiento & 1la temperatura su-
perior. Un consumidor que haya de comprar estos envases,
ambos de los cuales estén ahora almacenados a la tempera~’
tura nérmal del congelador, no tiene modo de averiguar esg
ta diferencia en las historias de la temperatufa.

Han sido sugeridos sistbemas para determinar la
historia de temperatura de un producto. Asi, la Patente
de EE.UU. No. 2.671.028 utiliza una enzima bal como 13
pepsina en gistemas indicadores, mientras que la Patente
de EE.UU. N2 3.751.382 describe un indicador enzimatico
en el.que la ﬁfeasa descompone urea con los productos de
reaceién, ocasionando un cambio en el pH del sistema. La
actividad de la enzima, y por tanto el grado de descompo=
sicién, depende de la temperatura, de modo que el cambio
de pH que resulta de osta descompogicidén puede ser deter-
minado medisnte indicadores Acido~base convenclonales., Bg
te tipo de sistema, que parece estar encaminado al proble

ma especifico de la putrefaccién microbioldgica en vez de
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al problema mis =mplio de deberminur 1as historias de ten
peratura, adolece de la limitacidén inherente a cualquier
reaccién enzimdtica. Asi pues, si bien la actividad enzi-
mética es funcidn de la temperatura, tombién es sensible
al paso del tiempo que S¢€ estd midiendo, disminuyendo, en
general, dicha actividad enzimdtica con el tiempo. La ac-
tividad enzimética es sensible tambidn al cambio de pll ¥y
tal cambio es el factor operante por ejemplqmpn el siste-
ma de la Patente de EE.UU, H¢ 3.751.382. Un sistema mas
sofisticado es el descrito en la Patente de LE,UU. e
3,768.976, en el que se consiguc la integrqcién de tiempo
temperatura determinando la nenetra01on de ox1geno desde
1a atmésfera a través de wna pelicula, utilizando un colo
panite redox que proporciona una lectura visual. No obstan
te, este dispositivo depende do la presencia de oxigeno
atmosférico y es algo engorrosSo én confifuracién y dimen-
siones.

Otro problema es gue el cambio en el grado de
pérdida de calidad por unidad de camblo de temperatura es
diferente para productos diferentes, Asi, el camblo en el
grado de deterioro por unidad de cmnbi& de temperatura pa
ra ciertas frutas y granos es muy diferente del cambio en
el grado para cnynes magrad. Los:valores para productos
14cteos son diferentes de ambou. Por ejemploffdentro del

"

intervalo de 0 a -200C, la carne grasa cruda y la carne

toe

-6~
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grasa precocina@a tienen Q1O de 3 aproximadamente, mien-—
t#aé que la carne megra cruda y la carne magra precocina~
dé:tienen Q1O qomprendidos entre 5 y 6. Lou vegetales, en
general, tienen una Q1O comprendida entre T ¥ 8, mientras
que las frutas y granos tienen una Q10 de 13 aproximada-
mente. Por cons1gu1ente, un sistema que depende de una S0
1a reaccién enzimdtica o de la permeabilidad de una pell—
cula dada sdlo serd adecuado como indicador para aquellos
materiales que tengaon una pendiente similar para sus rela
ciones de cambio de grado de descomposicidn con respecto
a la temperatura. Aun cuando la Poatente de KE,UU, No.
3.751.382 describe un método para modificar el tiempo en
que tiene lugar el cambio de indicador, la energla de ac-
tivacidn del sistema enzimdtico sélo se modifica ligera-
mente y la proporcidén de cambio en la velocidad de reac—
cién por unidad de temperatura, permIne ce sustanecialnonte
el mismo. ES?o mismo es cierto para el dispositivo descri
to "en la Patente de EE.UU. No. 3.768.976 que depende sola
mente de la permeabilidad gascosa.

Ia presente invencidén se refiers a unm sistema
indicador que supera los problemas anteriores a pesar de
ser sumamente sencillo y digno de confianza en estructura
y funcionamiento. Ademds, el dispositivo se adapta muy
bien a lo deteceidén remota, ez decir, 1o determinccidn de

1ag integrales de tiempo-temperatura en el interior de un
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envase, a la vez que proporciona una lectura inmediata de
tal integral en el exterior del envase.

El presente sistema no estd limitzdo en su apli
cacidn r. la determinacidn de largos periodos de almacena-
miento a temperaturas bajas. Las mismas consideraciones
se aplican a periodos cortos y a altas temperaturas. bl
presente sistema puede ser usado también para asegurur,
por ejemplo, gue los productos han sido adecuadamente es-
terilizados por calor. Por tento, el indicador es admira-
blemente adecuado wvara asegurar el gue alimentos enlata-
dos que han sido calentados en autoclave, han sido someti
dog a la integral de tiempo~temperatura aproﬁiada, reque-
rida para obtener el grado necesurio de destruccidn de
los microorganismos. Bn este caso, el indicador proporcig
ne informacidén visual acerca de si han sido alcanzados o
excedidos los necesarios pardmetros de temperutura y tiem
po. De semejante modo, el indicador presente puede ser
usado para aségurar que los instrumentos gquirirgicos han
sido sometidos a las condiciones apropiudas deiesterilizg
cidn, que los productos farmacéuticos no han sido almace~
nados durante periodos de tiempo superiores a fos permisi
bles, que los productos ldcteos han sido pasterizados npro
piadamente, y semejontes. Otros diversas aplicacioneé en

que es deseable conocer la historia de temperatura de un

roducto, son‘inmediatumente evidentes. f
] "

8=
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La presente invencidn serd descrita en asocie~

.’r eqt e ~
cién con los dibujos aque s€ acompafian en los que:

[
i . R
i La FIGURA 1 es una vista en planta de un dispo-
gitivo indicador de integracidn de temperatura-tiemnpo,
construido conforme a los principios de la presente inven
¢idn, estdndo seccionadas porciones de la pared superior
y.de la tira que coloca en su sitio la ampolla, con el

propésito de claridad en la descripeidén de detalles de

construccidn.

La FIGURA 2 es una vista en corte vertical lon-
gitudinal, tomada a lo largo de la linea II-II en la FIGU

RA 1.
ILa FPICURA 3 es une vista en corte transversal a

oscala ampliada, tomeda a lo largo de la linea III-III en
la FIGURA 2. .

La FIGURA 4 es una vista en planta fragmentaria
del dispositivo, gque muestra un modo adicional en el que
puede efectu;rse el cierre hermético conjunto de las parg
des de la envoltura.

1e FIGURA 5 es una vista lateral de la ampolla
en que estd confinade el material que genera gas, estando
encérrada la ampolls en uma vaina eldstica.

DESCRIPOION DE LA REALTZACLON IREFERIDA

Bata inveneidn se refiere a un dispositivo para

determinar la cnlidad de wn producto. Mds egpecificamente,
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se refiere a un dispositivo de deteccidn que es capaz de
proporcionar una indicacidn visual de la inteéral de tiem
po y temperatura a que el producto ha estado expuesto.
Continuando haciendo referencia a las FIGURAS
1-3, se describe un indicador de temperatura-tiempo que
incluye una envoltura 10, constituida por paredes supe-
rior e inferior alargadas generalmente de la misma exten-
sién, 12 y 14, de un material impermeable a los gases.
Las paredes 12 y 14, ain cuando estén descritas como com-
ponentes de un pliegue Ymico de material transparentc, po
drf{an tener varios pliegues y estar estratificadas, inclu
yendo una capa de una 1dmina metdlica, asi ;oﬁo también
ser en parte opaca. lLa consideracidn importante es que di
chas paredes sean impermeables a los gases, Las paredes
12 y 14 estdn unidas formando la estructura de envoltura
cerridndola herméticamente en un curso continuo que s exX~
tiende en torno a la periferia de cada una, por ejemplo,
mediante cierre hermético por calor, siendo, como es Logi
co, el material de las paredes compatible con tal fin, ¥

)

mostréndose tal cierre hermético, en general, en 16 de la

I

TFIGURA 2. El dispositivo incorporn toambidn una’mecha 138,
cuya mecha estd dispuesta a lo largo de 1la envoltura 10,
en una poreidn longitudinal de la misma que constituye

una seccidn indicadora 26, y aue estd tratadajcon una com
. )

posicidn indigcadora. : '

-10=
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’ El dispositivo incluye también una ampolla 22,
dispuesta en otra porcién longitudinal de la envolturs,

P _
qué constituye una seccidén de generacién de gas 28, en la
que ectd encerf&do un material gue genera gas, estando
dispuesta la ampolla entre las naredes superior e infe-
r&or 12 y 14, y situada fijamente en tal posicidn, por
ejemplo mediante conexidén de una lémina superpuesta per-
mesble a los gases, 24, en una de dichas paredes, tenien-
do la mecha 18 un extremo puntiégudo 19 en la seccidn de
generacidén de gas, 28, y su otro extremo puntiagudo 21,
apartado de dicha seccidn de generacidén de gas.

Seguin la presente invencidn se proporciona una
barrera para el gas, 40, en cada lado longitudinal de la
mecha 18, extendiéndose la barrera para cl gas ertre lag
parades 12 y 14 y, en el caso en que las paredes 12 y 14
pean capaces de cierre hermético por calor, se proporcio-
na efectuando une wnidn cerrada herméticamente por calor,
de las paredes, en el esquema Gescrito del mejor modo en
1a FIGURA 1. E1 cierre hermético por calor estd situado
inmediatamente adyacente a dichos margenes laterales lon-
gitudinales de la mecha, sInmediatamente adyacente" tal ¥y
como Se usa on esta Wemoria, sc entiende significa cfee-
tuar ol cierre hermdtico por culor tan cstrechamente uni-
do & la mecha como pueda permitir la fabricacilén practi-

ca, sin ocasionar adherencic del material de la pared,

-l
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fundido, al material que forma lo mecha. Asi pues, cuil-
guier separacién 51 que pueda existir entre los lados de
1la mecha, y la barrera, es de consecuvencias ingignifican-
tes en lo que respecta a la posibilidad de que ocurra
transporte de gas a lo largo de dicho espacio, sin hacer
contacto con la mecha 18 en ¢l extremo mutiagudo 19, o
muy préximo al mismo. De este modo, Se inhibe la posibili
dad de transporte al azar de moléculas de gas a través de
dicho espacio y al primer contacto con la mecha en la po-
gicidén apartada del extremo puntiagudo 19.

. El requisito importsnte en la construccidn del
dispositive, es gue la burrera longitudinailﬁara el ga9
ae extienda inmediatamente adyacente a las mérgenes late-
rales de la mecha, sustancialmente a lo largo de toda la
longitud de la mecha., No obstante, si se desea, la unidn
cerrada herméticamente de lms paredes de envoltura, puede
extenderse lateralmente hacia fuera desde los lados de la
mecha, en elxesquema 55 descrito en la PFICGURA 4,

Ademds, conforme a la presente invencién, el
componente que genera gas estéd eﬁcerrado en ef interior
de la ampolla 22, y la smpolla 22 estd fijamente asefura—
da a la superficie interior de una de lus paredes supcw-
rior e inferior de la envoltura,leaténdo gituada {ijomen—
te la ampolle 22 en la realizacidn descrita,{émeguréndola

i)

o lo superficie inteima de la pared inferior 14, con la

-12- i



14mina permeable al gas 24, estando la dltima cerrada her
mé%%camente por;balor a la pared inferior en el esquema
deibierre nermético generalmente ovalado 57, descrito en
la FIGURA 1. La ampolla 22 en la que estd encerrado el ma
5 terial que gene;a ges, es, deseablemente, wn componente
alargado, cerrado en sus extremos ¥ fabricado con un mate
rial frégil, prgferiblemente de vidrio.
L pues, cuando se desea activar el dispositi~
vo, el usuario sélo necesita aplicar una fuerza de flexidn
10 a la envoltura, en la regidn de la posicidn de la ampolla
y aplicada, en general, intermedia entre los exbremos de
la smpolla, para romperla y permitir que el gas escape en
la segunda seccidn 28 de la envoltura desde donde puede
fluir hacia la mecha situada en la primera seceidn 26. Pa
19 ra procurar que cuando la ampolla 22 se rompe, resultando
particulas punzantes de la misma, no sc¢ perforeé o daiie na
da de la estructura de la envoltura, la ampolla puede es~
tar encerrads. en una funda eldstica 60 como se indica en
1a PIGURA 5, siendo la funda eldstica, por ejemplo, un
20 ., miembro de fibra de vidrio entrelazada.

Jerd evidente para los expertos en la téenica
que el meterial que genera gas o €5 necesario, obligato-
riamente, que esté encerrado herméticamente en una ampow
1la, el inico requisito necesario es que eaté contenido y

25 aislado de la mecha entes de la activacidn. Ademds, la am

7'6.75 —13"‘
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polla u otros medios para aislar ¢l material que gener:u
gas, pueden estar completamente encerrados en una bolsita
de la ldmina permeable a los gases, 24, En tal caso la
bolsita debe tener un cierre hermético en torno a su perd
feria. La bolsita no es necesario que este fijada por co-
lor a las paredes de la barrera para el gos,.

Por rotura de la ampolla 22 y después de un pe-
riodo de induccidn inicial durcnte el cual la presidn par
cial del gas asciende en la cdmara formada por la ldmina
permeable a los gases 24, el gas penetra a través de la
peliéula 24, hasta la mecha 18. El gas es absorbido enton

v
ces en la mecha 18. Bl grado de generacion de gas por el
material que genera gas s funeidn de la temperatura, ¥
1a cantidad de gas que pasa, asi, a través de la pelicula
permeable 24, es a su vez, funcién de la temperatura. Si
1s mecho 18 estd construida con una seccidn transversal
sustancialmente constante, la distancia cque el gasravanza
a 1o largo d€ los medios de mecha 18, serd, por tanto,
funcién directa de la integral de tiempo-temperatura a la
que el dispositivo ha sido sometido, »

Sobre 1la mecha 18 exztéd deposiﬁada uny compos i-
cidn indicadora que produce un C9mbio de color en presen~
cia del gas generado por el material que genera gas, Lsta
compogicidn indicadora puede variar ampliameﬁ%e pero s8¢

) .

. ;
gelecciona fg modo que respondalal gas particplar genera-

~14~ é
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do por el materlal que genera gas. Dado que esta composi-
c}én indicadora produce un cambio de color en presencia
del gas, se apreclara un frente de avance sobre los me-
dios de mecha 18 en la seccidn de indicacién 26. La lon-
gltud de avance corresponde a 1la integral de tiempo-tempe
ratura a' la que ha sido expuesto el dispositivo y puede
ger leida mediante la incorporacién de una escala gradua~
da e indicaciones apropladas asociadas a los medios de me
cha.

La composicidn indicadora puede ser un colorarn-
te sénsible al pH. Alternativemente, puede Ser una Compo-
gicidén que forme complejos con el gas genera&o, producien

.

do un cambio de color,

Ejemplos ilustrativos, no limitativos, de colo-
ranfes sensibles al pH, udbtiles como composiciones ipdica—
doras en la préctica de esta invencidn son la fenolftelel
na, azul de xilenol, azul Nilo A, pirpura de m~ores 0k,
verde de bromocresol, rojo de o-cresol, cloruro de ciani-
dina, puirpura de bromocresol, alizarina, azul de timol,
rojo de bromofenol, rojo de metilo, fuesina dolda, amari-
116 brillante, extracto de paly Campeche, azul de bromo-
timol, rojo de ferol, fepolitalexona, etc.

Pueden ser usados como indicaderes diversos com
puestos tales como haluros de cobre o cobalto que pueden

formar complejos (por ejemplo con amoniaco) que exhiben

15—



18

-t
i

[
@]

"T.6.75

un cambio de color al formar el complejo.

Un compuesto adicional incluido preferiblemente
en la mecha, es un material cusntificador cuya funcidn es
fijar el intervalo de tiempo durante el cual actia el in-
dicador de tiempo-temperatura.

AYm cuando la temperatura, y por tanto la sengi
bilidad Q, del indicudor de tiempo-temperatura, estéd de-
terminada por los coeficientes de tempercatura tanto de la
pfesién de vapor del gas generado como de‘lérpermeabili-
ded de la pelicula que controla el grado, 24, (Pct); la
regpuesta al tiempo del indicador, por otra parte, viene
determinada por la cantidad de cuantificadoi'impregnado
en la mecha, asi como también por el espesor ¥ el drea
eficaz de la PCG.

Tas variaciones en la cantidad de cuantifica—~
dor se efectdan del modo mejor controlando su concentra-
cidn en una soiucién de impregnacién., Por ejemplo, cuando
el materinl cuantificador es dcido tartérico, se prepard
una solucidn 0,2 N de dcido bartirico en eteamol y gliceri
na, constituyendo la glicerina el 20% eﬁ volumen de la s0
lueidn, ¥y 0,2< de rojo de fenol, bagado en la §oluci6n to
+al, Ta mecha se swaerge en la solucién.y el producto cn
exceso se escurre haciendo pusarfla mecha saturada a tra-

vég de un rodillo de presidn y dejando que la. mecha se se
H -
A

que al aire.»

=16



§i 1la PCG es polipropileno de un drea de unos
Séq m? y el mqﬂerial que genera gas es (NH4)2003, el in-
diéador con base en una mecha preparada del modo anterion
el (NH4)2003 tiene una escala de tiempo de unos 600 dias
5 a ~18¢C para uﬁa mecha de 6,35 mm X 10 cm, de papel de
filtro Whatman n¢ 114 de 0,15 mm. lsta escila de tilempo
puede ser acortada reduciendo la concentracidn de mate-
rial cuaﬁtificador en la solucidn de impregnacidn.
El material cuantificador puede ser cualguier
10 material no voldtil que reaccione neubralizando el £a8 £¢
nera&o. Por tanto, los materiales cuantificadoves de eleg
cidén son compuestos dcidos o bdsicos que pueden ger solva
tados para su deposicidén sobre la mecha. Son ejemplos

ilustrativos de tal cuantificador el deido tartdrico, fog

14 faté éecido de potasio, deido cindmico, quinina, guanidina,
hidréxido de sodio, carbonato de sodio, etbc. Giertos cuan
tificadores se usan preferiblemente, con colorantes parti
cu;ares-sensibles al pH, mostrados en la tahla siguiente:
Gas generado Cuantificador  Colorantes sensibles al pl

20 NH, Acido tartdrico Rojo de fenol

" Tosfuto Acido de potasio Rojo de cresol
" Acido cindmico Kkojo de etilo
Acido acdtico Hidréxido sdédico lojo de metilo
" Quinina Waranjo de metilo
25 " | ' Corbonato de Sodio Rojo de cresol

| 7.6.75 17
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In lugar de una barrera mecénica, tal como una
ampolla, el material que genera gas puede ser aislado de
1a mecha 18 antes de usar, mediante encapsulacion, los 4g
talles de lo cual son bien conocidods en la técnica ¥ no
necesitan ser elaborados en esta Memoria. Al rouper el re
cubrimiento protector en torno 2 las particulas individua
1es del material encapsulado, cuya rotura puede ser hecha
mecanicamer:te o en el curso del sometimiento de las par—
t{culas a temperaturas bajas, comienza la generacién de
gas. Bl gas pasa a través de la pelicula permeable 24, ¥
despuds a los medios de mecha 18.

Una alternative para los cierres‘herméﬁicos lon
gitudinalés anteriormente déscritos es un cierre hermét i
co transverso y perpendicular a la mecha 18, en el nxtre-
mo de la mecha, 19, o cerca de¢ 61, proximo a la seccidn
de generacidn.de gas, 28, Lste ciserre transverso divide
el dispositivo en sus dos secclones 26 v 28. Lo funeidn
de los cierrés tremsversos o los cierres longitudinales
descritos hesta shora, es la de cvitar el acceso a la mecha,
18, del gas generado, excepto por accidn capiiar a lo lur
go de la mecha 18, empezando en el extfemo, 19, que sobre
sale hacia la seccidn de puneracidén de gos, 28, En aunon-
cia de estos cierves el gus seria 1libre de difvndirse ha-
cia el extremo lejuno de lo mechaz; 21, dindo/ pon ello log

]

[
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Ia seccidn de generacidén de ges, 28, puede ubi-
liqar una variedad de procedimientos fisicos o quimicos.
Eﬁ{su realizacién mds sencilla, le generacidn de gas pue-
de llevar consigo simplemente sublimacién o vaporizscidn
y por tanto puéde utilizarse cualquier sustancia que ten-
ga una ténsién de vapor elevada, como por ejemplo, agua
(o hielo); yodo; alcoholes alifdticos y aromdticos, tales
como el fimol; perdxido de hidrdgeno; 4eidos alcandicos
inferiores y Acidos aromiticos, tales como el doido acéti

co; anhidridos de feido tales como el anhidrido maléico;

haluros de dcido; cetonas, aldehidos y semejantes. Alter-

nativemente, el material que genera gad puede ser una sal
que se descomponga generando gas, poY ejemplo el carbona-
to aménico, bicarbonato de sodio, acetalo aménico, oxala-
to aménico, formiato aménico y semejanbes.
'
En aquellos casos en gue el grado de generacion
de gas corresponde a los grados que estén siendo determi-
nados, es imecesario incluir la pelicula de barrera, ¥
1a seccidn de generacién de gas de la envoltura 28, puede
tener una cdmera sola., Sin embargo, incluso en tales rea-
1lizaciones es frecuentemente deseable interponer una baw-
rrera fisica permenble en alto grado, que separe de la me
cha el material que genera gas, la permeabilidad de tales
parreras deébe ser sustancialmehte independiente de la ten

peratura ya gque la etapa gque determing ol grado o8 la ge-

19m
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neracién de gas. Son tipicos de éstos, muteriales tales
como polipropileno microporoso (Celeard y poli(cloruro de
vinilo) acrflico microporoso, sobre tela de nilén tejida
(acropor). Cuando no se emplea pelicula, o la pelicula es
muy permeable, el grado de sublimacion d.vende en parte
del drea superficial disponible del material que genera
gas. En tales casos es deseable, con frecuencia, impreg-
nar el material sobre un soporte, para propérciunar urna
superficie vniforme,

Alternativamente, la pelicula 24, puede dividir
1a secoidn de generacidn de gas 28, en una primera y una
segunda cdmaras, cowo se indica en la Fiﬁufa.II. La peli-
cula puede tener una permeabilidad pars el gas mds limita
da y que sea dependiente de la temperctura. Son tipicas

de estas peliculas que controlan el grado de generacidn

de gas, con dependencia de la temperatura (PCG), vpoliehi-

leno, polipropileno, nilén, peliculas de celulosa ¥y scme-
jantes. Puedé demostrarse matemdticamente que la contyibu
¢idn de la geﬁeracién de gas ¥y la contyibucién del trans-
porte de gas al Q0 del sistema,'son acumulatf&as, de mo-
do gue mediante una seleccidn juiciosaido log dos sistle-
mes es posible conseguir un efec?o generzl en el que el
cambic en el grado de disponibiiidad de ras en la maochn
agsociado con los cambios de temperatura, cs ﬁéralelo al
) A

Q; del producto que estd siendo determinado. Ademds,

20—
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cuando se utiliza una pelicula de permeabilidad limitada,
sé‘elﬂnina el é%ecto del 4rea superficial del material
qﬁé genera gas, ya que el transporte de gas a lo largo de
la pelicula es;la etapa que controla el grado.

Bl procedimiento de generacién de gas y, facul-
fativameﬁte también, la permeabilidad a través de la peli
cula, son seleccionados, por tanto, para que el caml:io en
el grado de disponibilidad de gas en la mecha, por cambio
wnitario en la temperatura, se aproxime al Q10 del produc
to que estd siendo determinado. Los valores de la energia
de aétivacién de los componentes operativos son utiles en
esta seleccidn, ya que la relacidn existente'entre el Qp
vy la energla de activacidn es como siguc:

(Bcuzeién 1) Qy = o1O0B,/Dy o Ty B

la energia de activacidn ’

en ia que Ea
wna primera temperatura en grados (absolxtn)

T, =

T, = una segunda temperatura diez grados mds- ba
ja que I;, ¥

R = la constante de los gases

Dentro del intervalo comprendido, por ejemplo,
entre -10 y -202C, una regidn que cs importante para los

alimentos congelados, se obtienen los valores gigulentes:
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By %o U0 E_ Ao %0
Keal/mol {cal/mol

0,0 1,00 1,00 20,0 i,54 2,31
5,0 1,46 1,23 22,0 5,28 2,52
8,0 1,83 1,40 25,0 6,63 2,36
10,0 2,13 1,52 27,0 7,71 3,11
12,0 2,48 1,60 30,0 9,61 3,52
15,0 3,11 1,68 33,0 12,0 4,00
34,0 13,0 4,16

Por tanto, es posible seleccionnr materiales
que generan gas y peliculas, en gue los gru@os de genera-
¢idn de gas y la permeabilidad sean paralelos a los gra-
dos de descomposicidn de diversos materiazles, incluso en
el curso de fluctuaciones de temperaturs a lo largo de un
periodo de tiempo.

Los ﬁedios de mecha pueden scr seleccionados en
tre una extensaAvariedad de materialea conocidos, Lotoo
pueden ser prbductos celuldsicos sencillos, tales como pa
pel o fibra, diversos materiales polimefos sintéticos, ta
les como polipropilenoc, polidsteres, o poliemidas, papel
de fibras de vidrio, aldmina, gel de silice y semejantes.
ILa naturaleza de los medios de mecha carcce relativanente
de importancia, con tal cue posua una aflnidqusuficiento
para el gas y la composicidn indicadoru, ¥y séégsustanci¢£

i
mente inerte para wwmbos,
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La composicidn indicadora que se deposita sobre
) :
¥0$ medios de mécha y que da como resultado un cambio de
é&lor en presencia del gas, puede ser un componente tmico
0 una mezcla d# componentes que actian conjuntamente. La
composicidn indiczdora particular debe ser seleccionada
ﬁara el 'gas particular que ha de generarsc. Por ejemplo,
cuando ql gas generado es amoniaco, la composicidn indicg
dora puede incluir simplemente un medio acuoso y un colo-
rante sensible al pl, tal como el rojo de metilo o el
azul de timol, y una sustancia dcida de volatilidad baja
tal como Acido tricloroacético, benzdico, oxdlico o dei-
dos semejantes. Antes de la absorcidén de amoniaco, el co~
lorante mostrard su color primario cuyo color canbiard a
medida que Se absorba emoniaco. Sistemas andlogos son e~
pleédos con gases dcidos. | :

La composicidn indicadora puede usar alternati-
vamente un s;stema redox para producir el cambio de color
requerido, Por ejemplo, la mecha puede ser impregnada con
una solucidn de permanganato potasico. ¥n tal caso, el
gas o vapor generado es uno susceptible de oxidacidn, por
ejemplo, el timel u otro mlecohol oxidable. A medida que
el timol es abscrbido en la mecha y avuanza a lo largo de
su longitud, es oxidado por el permangonato qulen, a &u
vez, plerde su color rojo caracteristico.

“

Teanbidn os posible utilizar uua composicidn in-

23w
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dicadora que, aun cuando no responda directsamente al gas,
le convierta en un producto que pueda ser determinado.
asi pues, por ejemplo, en el caso del anhidrido maléico,
1a mecha puede impregnarse con wa base acuosa 0 Con un
alcohol que sirva de agente de solvolisis. A medida que
el anhidrido es absorbido en la mecha, se hidroliza por
el agua o el alcohdl, generando &cido maléico. Este Acido
puede ser determinado entonces incorporando & la composi-
cidén un colorante sensible al pi. ' o

Lo composicidn indicadora puede Tormar también
complejos con el gas, como, poOr gjemplo, yoduro potésico
y almiddén, para gas de yodo. '

Tos ejemplos siguientes servirdn para simboli-
gzar otros sistemas y configuraciones, pcro no deben ser
interpretados como limitaciones a la extension de la pre-
sente invencidn, la cual estd definida solamente por las
reivindicaciones que se acompaiian.

Ljemplo 1

Se prepara un indicador de integracidn de tiem-
po~temperatura, en una configuracidn siﬁilar a‘*la indica-
da en las Figuras 1 y 2. Lo pared guperior ¢g u egtrati-
ficado de 0,05 mm de polietileno y 0,025 mm de trifluvoro-
cloropolietileno, mientras que 14 pared dc fondo es una
hoja de aluminio de 0,025 mm, cotratificada con 0,02% mm

/s ’ ‘ I d .
de polietileno. La pelicula permeable al gas 'estd consti-
! !

Y
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tyida por O, 05 mm de polletlleno que tiene uwna superficie
disyonlble de 6, 45 . El material que genera gas es cal
bonato aménico. La mecha estd constituida por'papal de
£iltro Whatman N2 1 que tiene una anchura de 12,7 mm. La
comp05101on indicadora es una solucidn acuosa 0,05 molar
de deido’ trlcloroacétlco, 20% en volumen de glicerina ¥
0,1% de rojo de metilo.

Por activacidn ¥ equilibracidn, el amoniaco ge-
nerado por el carbonato aménico emigra a través de la pe-
1{cula de polietileno ¥ produce un cambhio de color en la
meché. A 1800, el frente avanza d una velocidad de 0,017
mm/hora, Si el detector se mantiene en ~19C el fremte
avanza a la velocidad de 0,15 mm/hora. E1 cambio de velo-
cidgﬁ con incrementos de 108C coriesponﬂa aun Qg de 3,7.

) Ejemplo 2 | '

Se prepara un indicador como antes, utilizando,
sin embargoy yodo como el material que genera g£aS. Lo com
posmcion 1nd1cadora estd constituida por yoduro potédsico
al 10% y almiddén al O, 19, A -12C el frente avanza & 0,033
mm/hr, mlentras que a 229C el frente avanza 2 0,15 mn/ho-
re, lo que corresponde @ unt Qq ‘comprendido entre 2,5 ¥
3,0

Bjemplo 3
Se prepara un indicador en una configurasion i

milar a la ﬁ3§trada en las Piguras 3 y 4, omitiendo gin

25—
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embargo, la pelicula permeable al gas, 24. Sc emplea parg
formald- 1ido como el material que genera gas. La compogi-
cidn indicadora estd corstituida por clorhidrato de hidro
%ilamina 1,1 molar, acetato de sodic 0,8 molar y azul de
bromofenol y azul de timol al 1%£. A -18¢C el frente avan-
za a la velocidad de 0,065 mm/hora, mientras que a 102C
el frente avanza a 0,12 mn/hora, lo que corresponde a un
Qg de 1,5.
Ejemplo 4

Se prepara un indicador en una configuracidn si
milar a lg indicada en las Figuras 3 y 4, omiticndo sin
embargo, la pelicula permeable al gas, 24. Se utiliza ti-
mol como el materisl gue genera gas,., La wecha es de pa-
pel de fibra de vidrio impregnada con pernangenato potdsi
co 0,01 molar. Un frente de color amarillo pardusco avan-
za a lo largo de la tira inicialmente roja, =2 la veloci-
dad de 0,06 mm/hora, a 21°C, y de 0,0002 mm/hora a -12C,
lo que corresponde a uu Q10 de 5 aproxhnadamente.

Bjempnlo 5
Se prepara un indicador como en el Ejemplo 3.

Se emplea anhidrido maléico como el mateérial que genera
gug, dando un Q, de 4 aproximadamente, La composicidn in
dicadora comprende octadecanol O,ﬁ 1, que hidroliza el an
hidrido, ¥ un indicador de amplia zona de pH t?l como el

lacmoide.
f
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Ejemplo 6

' Ty

3.‘ Se prepara un indicador como en el Ejemplo 1,
utilizendo deido acético glacial como el material que ge-
nera gas. Este ge clerra herméticamente entre una pelicu~
;a de 0,05 mm de polietileno, como la pelicula permeable
51 gas, bi. La composicién indicadora comprende hidréxi-
do sddico 0,1 molar junto con azul de bimol al 0,14, La
tira, inicialmente azul, muestra un frente amarillo, acu-
sado, que avanza a la velocidad de 0,02 mn/hora a -182C,
y de 0,25 mm/hora e 4,592C, 1o que corresponde a un Q, de
3.

La presente solicitud que oorresponée a las pre
gentades en Estados Unidos de América, el 14 de Mayo de
1.974, bajo el Ne 469.851 y el 16 de Octubre de 1.974, ba

jc el Ne 515,165, @8 acoge a los beneficios del Articulo

51 del vigente Estatubo sobre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Tios puntos de invencidn propia y nueva gue e

"
presentan parp que sean objeto de esta golicitud de Paten



te de Tnvencidn en Bspafia, por VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguilentes:
12.- Un indicador integrador de temperatura-tiem
po que comprende: una envoltura cerrada herméticamente que
5 tiene paredes superior e inferior, cada una de ellas de un
material impermesble a los gases, estando cerradas herméti
camente ambas paredes en torno a su periferia; medios de
cierre hermético que dividen dicha envolbura en una prime-
ra seccidn indicadora y una segunda zona de ‘generacidn de
10 gas; un material que genera gas, en la scgunda seccidn;
medios de mecha que se extienden desde la primera seccidn
: hasta la segunda seccidn, cuyos medios de macha son log
dnicos medios de comunicacidn del gas entre éichas BCC-
ciones, y estando depositada sobre dicha mecha una compo-
15 gicidn indicadora que produce un cambio de color en presen
cia del gas generado por dicho material que genera gas.
o8 ,~ Un indicador segin la reivindicacién 12,
en el que la segunda seccidn de la envoltura estd dividi-
da en primero y segundo compartimientos mediante wna poli-
20 . cula permeable al gas interpuesta .entre 'las paredes supe-
rior e inferior, estando dicho material:que genera gSas en
el primer compartimiento de lus sogunda'soccién; v exten~
didndose dichos medios de mecha desde el segundo comparti-
miento de la segunda seccidn hasta la prhnera_gecciéﬁ.

S T
25 38 .- Un indicador segun. la reivindicacidn 2¢, en

1

7.6.75 —'28-' Vi ‘. ¢ .



10

Ul

«0-

no
Ui

' 7.6.75

el que la permeabilidad al gas de dicha pelicula es, sus-
tanc1a1mente, 1ndepend1ente de la temperatura.
Lg 42 ,- Un indicador segun la reivindicacidn 28
en el que la pérmeabilidad al gas de dicha pelicula, es
dependlente de la temperatura.
‘ . 58,~ Un indicador segun la reivindicacidn 1%,
que incluye medios de protecbién gue pueden romperse, OpE
rables para aislar dicho material que genera gas de dicha
mecha, antes del uso.

g8, Un indicador segin la reivindicacidn 12
en el gue dicho maberial que genéra fas, genera un gas
&cido o basico. '

78 .~ Un indicador segin la reivindicacidn 62,
en el que el gas generado es aioniaco.
88.. Un indicador segin la reivindicacidn 18,

1

en el que la composicidn indicadora forma complejos con

v

el gas generado.
. 98 ¢ Un indicador segin la reivindicacidn
en el que dicho gas es susceptible de reduceidn u oxida-
cién quimice, y dicha composicidn indicadora incluye un
gistema rédox operable para reducir u oxidar, respectiva
mente, dicho gas.
102,- Un indicador semin la reivindicacidn 19,

en el que dicho gas o8 susceptible de colvolisis, generanl

do una sustdicie 4decida o bdsica, y dicha composicidn indi



cadora incluye un agente de solvolisis operable para efec
tuar la solvolisis de dicho gas.

118.- Un indicador segin la reivindicacidén 10%,
en el que dicho gas es un anhidrido de dcido sublimable,

5 y dicho agente de solvolisis es agua 0 un alcohol.

128,~ Un indicador segun la reivindicacidn 18,
en el que la énvoltura estd dividida en una primera ¥y
una segunda seccidén por medio de un cierre hermético
tremsversal.

10 138,- Un indicador segin la reivindicacidn 182,
en el gue la envoltura estd dividida en'una primera y una
segundé seccidn por medio de un cierre longitudinal.en
torno a la mecha,

' 142,- Un indicador éegﬁn la reivindicacidn 18,

15 en el que estd depositada sobre la mecha una compogicidn
cuantificadora.

158,~ Un indicador segun la reivindicacidn 144,
en el que el material gue genera gas, genera un gas bési
co y el cuantificador es deido tartérico, fosfato dcido

20 de potasio o dcido cindmico. : .

. 168.- Un indicador segin la reivindicacidn 1482,
en el que el material que genera gaé, genera un gas acido
y el cuantificador es hidréxido sddico, quinina o carbona
to sdédico. {

25 178,- Un indicador segin la reiy?ndicacidn 158,

N

Voo
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en el que el gas bisico es amonizco.
! : . . ra . N . .
. 188 ,~'Un indicador segin la reivindicacidn 162,
‘ ] t

[ . . .
en/ el que el gas dcido es dcido acético.

192.- UN INDICADOR INTEGRADOR DE TEMPERATURA-
1

TIENPO.
Tal y como se ha descrito en 1la Memoria que an-

tecede, representado en los dibujos que se acompaiian
A ’ I s ¥
para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y una hojas es-

critas a mdquina por wna sola cara.
Wadrid,

14 JUN. 1973

P‘A.

31—
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