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DESCRIPCION
Procedimiento para la identificacién automatica de una materia o de un objeto

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la identificacion automatica de objetos o de materias, por
ejemplo materias plasticas. Por identificacion se entiende la extraccion de informaciones que se refieren a la materia
o al objeto, véase GB-A-2 119 509.

Este procedimiento es aplicable particularmente a la clasificacion y al reciclaje de materias que proceden de objetos
usados.

Se conocen unos procedimientos de identificacién automatica de objetos o de materias que consisten en incluir en
estos objetos 0 materias unas reducidas concentraciones de sustancias que tienen unas propiedades especificas de
luminiscencia, en irradiarlas con ayuda de un haz luminoso de amplio espectro de frecuencias, en efectuar un
andlisis espectrofotométrico de la respuesta de las sustancias incluidas en la materia y en identificarlas en funcién
de estas respuestas, véase FR-A-2 901 160.

En su solicitud N° 06 04578, los Solicitantes han propuesto, por ejemplo, un procedimiento en el que el andlisis
espectrofotométrico comprende particularmente las etapas siguientes, después de la irradiacion del objeto o de la
materia marcada:

- el envio de unas ondas transmitidas o reflejadas por el objeto o la materia sobre un elemento de dispersion que las
desvie de manera que se obtenga un espectro luminoso de intensidad luminosa en diferentes zonas del espectro
gue correspondan a unos intervalos de longitudes de ondas diferentes,

- la deteccién de la intensidad luminosa en cada una de dichas zonas,

- la comparacién de esta intensidad con uno o varios valores de umbral atribuidos especificamente a esta zona y
gue han sido registrados previamente en memoria,

contribuyendo el resultado de esta comparacién a la determinacion del codigo de identidad de la materia.

Sin embargo, este procedimiento esta limitado intrinsecamente en la capacidad de codificacion de informaciones
que se refieren a la materia debido al hecho de la unicidad del tipo de excitacion. O puede ser util codificar varios
tipos de informaciones que se refieran a una materia, por ejemplo su composicion, su itinerario de reciclado y su
fabricante.

Esta igualmente limitado en el caso de materias fuertemente coloreadas o negras, que son relativamente frecuentes.
La coloracion se debe a la presencia en el seno de la materia de pigmentos coloreados, particularmente de negro de
carbono, en unas proporciones variables. El negro de carbono se utliza en tanto que protector contra las
radiaciones, principalmente UV, en las aplicaciones exteriores o0 como agente estabilizante y de refuerzo. Su accion
consiste principalmente en absorber las radiaciones recibidas por la materia que pudieran provocar unas
degradaciones de las cadenas poliméricas. Sin embargo, tiene igualmente la propiedad de absorber las radiaciones
que podrian emitirse, particularmente en el espectro visible, por la materia que constituye el objeto y/o los
marcadores incluidos, lo que explica su color oscuro o negro. Dando como resultado que la excitacion por una fuente
luminosa no provoque emisiones espectrales que permitan extraer facilmente unas informaciones que se refieran a
la materia con unas concentraciones reducidas de marcadores, si es que esta fuertemente coloreado o es negro.

La invencion tiene por tanto mas particularmente por objetivo resolver este problema gracias a un procedimiento que
permita identificar diferentes materias independientemente de su color con concentraciones reducidas de
marcadores.

Segun la invencion, este procedimiento comprende las etapas segun la reivindicacion 1.

El procedimiento consiste en someter a una materia 0 a un objeto a una combinacion de vectores de excitacion
diferentes y no solamente a una excitacién luminosa. Los vectores de excitacion se pueden aplicar de manera
simultanea o en secuencia.

El procedimiento de identificacion esta precedido de una frase que comprende:

- una etapa de seleccion de al menos una sustancia reactiva a al menos uno de dichos vectores de excitacion y que
emite una respuesta detectable a distancia, estando previstas dichas sustancias para incorporarse en el seno o en
la superficie de las materias, sin modificar de manera sustancial las propiedades fisicas o quimicas de dichas
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materias.

- una etapa de elaboracion de una tabla de correspondencias que consiste en un conjunto de relaciones biunivocas
entre una combinacion de respuestas y la informacion referida a dicha materia.

y una etapa de marcado en la que se incorpora selectivamente al menos una sustancia seleccionada en el seno o en
una superficie de una materia, de manera que convierta a dicha materia en activa o active unos objetos compuestos
de dicha materia.

En esta fase previa se selecciona al menos una sustancia que pueda incorporarse en unas materias, por ejemplo
unas materias plasticas, en una concentracion muy reducida, poseyendo cada sustancia S; una respuesta Rij a un
vector de excitacion Vj. No es necesario que cada sustancia responda a cada vector de excitacion, es suficiente que
responda al menos a un vector de excitacion.

En el caso mas corriente, una sustancia S; responde al vector de excitacion V; y se tienen tantas sustancias como
vectores de excitaciéon. No obstante dos sustancias pueden responder al mismo vector de excitacion con la
condicion de que sus respuestas sean distintas, por ejemplo, en fluorescencia, en unas longitudes de onda
diferentes. El nimero de sustancias utilizadas en una materia puede ser por tanto superior al nimero de vectores de
excitacién. Inversamente, el nimero de sustancias puede ser inferior al nimero de vectores de excitacion en el caso
de que una o varias substancias respondan a unos vectores de excitacion diferentes. La multiplicacion de los
vectores de excitacion presenta el interés de permitir hacer referencia a unas familias mas grandes de sustancias y
por tanto ampliar la codificacion.

La concentracion muy reducida utilizada para las sustancias es esencial:

- garantiza que la incorporacion de la sustancias no modificara las propiedades fisicas o quimicas de las materias en
las que se incorporaran,

- exime de ensayos de no toxicidad,

- la sustancias utilizadas seran dificilmente detectables y particularmente invisibles al ojo desnudo,
- el sobrecoste sera reducido.

Las sustancias podran ser de naturaleza diferente:

- unos compuestos quimicos,

- unas particulas, particularmente unas nanoparticulas, es decir unas particulas o unas estructuras cuyo tamafo se
mide en nanémetros.

La sustancias podran estar inmersas en la masa o dispuestas en la superficie, por ejemplo mediante impregnacion
(por ejemplo en un textil, en un tinte,...), por recubrimiento (depdsito de barniz, pintura, pulverizacién) sobre
diferentes soportes, por ejemplo unas piezas metalicas de aviacion, sea tanto sobre el conjunto de la superficie
como puntualmente (serigrafia, depésito o sellado), o bajo la forma de etiquetas marcadas en la parte visible o no.

Ventajosamente, este revestimiento podra comprender una zona reflectante recubierta de una capa transparente
gue contenga unos marcadores. Esta técnica permite efectuar de ese modo una espectrofotometria por reflexion que
reduce considerablemente las pérdidas energéticas.

Siendo conocidas las respuestas de las sustancias a los diferentes vectores de excitacién, es posible elaborar una
tabla de correspondencia entre unas combinaciones de sustancias y por tanto de respuestas a las excitaciones y las
informaciones previstas para las materias en las que se incorporaran. Por ejemplo, si se utilizan tres sustancias Si,
S,y Sz y dos vectores de excitacion V1 y Vo, y si:

- la sustancia S suministra una respuesta R1,1 a la excitacion Vi,
- la sustancia S, suministra una respuesta Rz a la excitacion Vi,
- la sustancia Sz suministra una respuesta Rs» a la excitacion Va,

se obtienen 2° — 1 = 7 combinaciones de respuestas posibles, y por tanto una tabla de correspondencia de 7
entradas.
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Mas generalmente, el empleo de n sustancias de marcado en una materia (n = 1), sometida a p vectores de
excitacién (p = 2), con el fin de obtener r respuestas (r < n * p) permite elaborar una tabla de correspondencias en
2" — 1 entradas, y por tanto codificar para otras tantas informaciones que se refieren a la materia.

Se puede por tanto desembocar en una gran posibilidad de codificacion de informaciones que se refieran a una
materia 0 a un objeto que incorpore estas materias multiplicando los vectores de excitacion y las sustancias.

En la etapa de determinacién de una informacién que se refiera a dicha materia o a dicho objeto:

- se comparan dichas respuestas obtenidas con las combinaciones de respuestas presentes en dicha tabla de
correspondencia,

- se atribuye dicha informacion cuando dicha comparacion revela una identidad.

Las excitaciones a las que se somete a la materia provocan una 0 varias respuestas. Estas respuestas son
cotejadas con la tabla de correspondencias entre las respuestas esperadas y la informacion que se refiere a la
materia, lo que permite, por ejemplo, identificar esta materia. Si no se obtiene ninguna respuesta, o si la respuesta
obtenida no figura en la tabla de correspondencias, no sera posible atribuir una informacion que se refiera a la
materia.

En la etapa de elaboracion de la tabla de correspondencias, puede no tenerse en cuenta mas que la presencia o la
ausencia de una respuesta de una sustancia a los vectores de excitacion y/o la intensidad de una respuesta de la
sustancia, por ejemplo en la forma de una pluralidad de umbrales de respuesta.

Se puede tener en cuenta igualmente la emision espontanea de una sustancia seleccionada en ausencia del vector
de excitacion por ejemplo en la forma de emision espontanea de radiacién electromagnética o de particulas, neutras
o0 cargadas, principalmente en el caso de la radiactividad, o de emisién de moléculas, particularmente odoriferas.

Ventajosamente se puede, en la etapa de deteccidn, tener en cuenta la emision de la materia bajo el efecto de los
vectores de excitacion, principalmente para corregir las respuestas obtenidas, por ejemplo para sustraer el ruido de
fondo.

Se pueden concebir un gran nimero de vectores de excitacion:

« excitacién electromagnética, principalmente un excitacion Optica, por ejemplo un haz luminoso de amplio espectro
de frecuencias, en el infrarrojo o en los UV, los rayos X,

« excitacién eléctrica, por ejemplo en la forma de la aplicacién de un campo eléctrico,

« excitacién magnética, por ejemplo en la forma de la aplicacién de un campo magnético,
* excitacion térmica,

« excitacién mediante flujo de particulas, principalmente de electrones.

Ventajosamente, las respuestas previstas desde las sustancias y las respuestas obtenidas se eligen en la lista que
comprende:

« emision electromagnética, principalmente una emisioén luminosa, fluorescencia (visible, X, UV) o fosforescencia,
« variacion del campo magnético,

« variacion del campo eléctrico.

Como se ha indicado mas arriba, estas respuestas son detectables a distancia.

Ventajosamente:

 en la etapa de marcado, se marcan los materiales u objetos con un marcador que comprende vanadato de itrio
dopado con europio, con una concentracion inferior a 200 ppm, incluso inferior a 100 ppm,
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» en la etapa de excitacion, se aplica a la materia o al objeto una excitacion electromagnética en el intervalo
comprendido entre 230 y 390 nm, preferiblemente 330-340 nm,

« en la etapa de deteccion, se efectia una deteccion de dicho marcador en una banda centrada sobre 610-620 nm y
una medicion de la intensidad del pico correspondiente.

El vanadato de itrio dopado con europio se excita entre 230 y 390 nm, es decir en el UV cercano, utilizado sélo o en
combinaciéon con otros marcadores, proporciona una respuesta centrada sobre 610-620 nm explotable en los
materiales negros o fuertemente coloreados.

Cuando una materia negra o fuertemente coloreada se excita en el UV préximo se observa un ruido de fondo
relativamente importante que necesita un tratamiento de la sefial, por ejemplo para constituir una linea de base, de
manera que se extraigan y cuantifiquen las respuestas. Cuando se utiliza el vanadato de itrio dopado con europio en
combinacién con otro marcador, uno de los dos puede servir de calibracién, y se trabaja entonces en modo
diferencial.

El procedimiento permite recoger una o varias informaciones que se refieren a una materia o a un objeto, por
ejemplo una propiedad quimica, principalmente su composicion quimica y por tanto identificar la materia en curso de
examen o su calidad (tipo, grado). La informacion puede igualmente referirse a la fabricacion de la materia o del
objeto, por ejemplo la identidad de su fabricante, su lugar o su fecha de fabricacion,...

Se pasa de ese modo de la simple identificacion de una materia o de un objeto a su autentificacion, es decir a ser
capaz de distinguir un objeto auténtico de una copia no autorizada, por ejemplo en el marco de la lucha contra la
falsificacion.

Gracias a su generalidad, el procedimiento es aplicable a todo tipo de materias, principalmente a unas materias
negras o fuertemente coloreadas, que absorben un gran intervalo de radiaciones.

En el caso de una excitacion por haz luminoso, los datos de identificacion podrian comprender la combinacién de
marcadores elegidos, las longitudes de onda de las rayas caracteristicas, su intensidad, la duracion de una
fluorescencia eventual,...

De ese modo, no es necesario observar todas las longitudes de onda emitidas por el material, es suficiente analizar
las zonas de los valores que corresponden a las rayas previstas en la tabla de correspondencias, previamente
almacenada en memoria, con el fin de verificar su presencia 0 su ausencia sin preocuparse de las zonas situadas
fuera de estas rayas.

El cédigo de identificacion podra ser el resultado de una combinacién de marcadores y podra consistir en un nimero
binario cuyas cifras binarias correspondan cada una a la presencia o a la ausencia de un marcador.

En el caso de una identificacion con el fin del reciclado de los materiales, se podra concebir la utilizacion de esta
combinacion de marcadores para codificar el tipo o el grado de los materiales, por ejemplo plasticos, lo que permite
clasificarles por tipo o por grado una vez realizada la identificacion. El cédigo puede abarcar igualmente:

- sobre el itinerario de valorizacién, de reciclado, de rechazo o eliminacién, pudiendo ser comun este itinerario para
unos materiales de composiciones diferentes y pudiendo evolucionar en el tiempo,

- sobre el hecho de saber si la materia posee una propiedad particular, por ejemplo si se trata de una materia prima
secundaria, es decir ya reciclada.

Por extensién, la combinacion de varios vectores de excitacion y de marcadores podra permitir obtener varias
informaciones de naturalezas diferentes sobre un material, por ejemplo la autentificacion de uno o varios actores en
el ciclo de vida util de un material o de un objeto (fabricante, distribuidor, propietario,...); con este fin, es suficiente
que el material incorporado en el objeto haya sido previamente marcada en funcién de uno o varios actores que
intervienen en el ciclo de la vida atil de un material o de un objeto y no solamente de su composicion.

El procedimiento es aplicable por tanto:
- ala clasificacion de los materiales o de los objetos,
- al reciclado de los materiales o de los objetos,

- ala trazabilidad de los materiales o de los objetos,
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- al control de calidad, por ejemplo la verificacion de que un lote de materiales, ya clasificados, corresponden
también a la composicion anunciada, de manera que se optimicen las operaciones de reciclado.

El procedimiento se aplica la identificacion de cualquier tipo de materia, principalmente materias de toda coloracion,
mas 0 menos oscura; es aplicable particularmente la identificacion de materias coloreadas o negras.

Se describiran en el presente documento a continuacién unos ejemplos de marcadores apropiados para unas
materias plasticas, a titulo de ejemplos no limitativos, con referencia a los dibujos adjuntos en los que:

la figura 1 representa las curvas de fluorescencia natural de tres compuestos plasticos;

la figura 2 representa las curvas de fluorescencia del polipropileno negro, con diferentes concentraciones de
marcador.

La figura 1 representa las curvas de intensidad de fluorescencia de tres componentes plasticos no marcados, el
Acrilo Butadieno Estireno (ABS, curva 1), el Polipropileno (PP, curva 2) y el Polipropileno pigmentado con negro
(curva 3), siendo el ABS y en el PP dos materiales normalmente utilizados. La iluminacion se produce por medio de
un diodo electroluminiscente (LED) UV-TOP que funciona en aproximadamente 330 nm, es decir en el UV cercano,
con una potencia de salida nominal de 1 mW y los espectros se obtienen con un espectrometro de fluorescencia
FluoroMax ®.

Se constata:

* gue la intensidad de fluorescencia natural del ABS y del PP disminuye en la regién del rojo y del infrarrojo cercano
(A > 500 nm),

« que la intensidad de fluorescencia del PP pigmentado con negro se constata en el campo visible completo y el IR
cercano, pero con una intensidad de mas de dos 6rdenes de magnitud inferior a la de las muestras no
pigmentadas.

Teniendo en cuenta esta respuesta intrinseca reducida de estos materiales en el campo rojo y el IR cercano por un
lado, y la respuesta uniformemente reducida del material pigmentado con negro, se deduce que puede ser ventajoso
utilizar unos marcadores que, después de la irradiacién del objeto o del material marcado, emitan unas radiaciones
en una banda de frecuencias correspondientes al rojo - infrarrojo cercano.

Ventajosamente, se elegiran unos marcadores que tengan una respuesta en el intervalo de 500 a 650 nm.

Teniendo en cuenta el desplazamiento de Stokes, la irradiacién debe tener lugar en un intervalo de longitudes de
onda inferiores, por ejemplo en el UV cercano, en la gama 220 a 380 nm.

Los marcadores utilizados pueden ser quimicos, organicos o minerales, o0 compuestos de nanoparticulas. Se podra
tratar de productos fabricados bajo demanda o de productos comerciales.

Se podran utilizar por ejemplo unos marcadores comerciales de “Phosphor Technology Dyes” (marca registrada)
cuyas caracteristicas son las siguientes:

- marcador H: dos picos de emision a 614 y 618 nm,
- marcador |: un pico de emision a 515 nm.

Estos marcadores tienen ademas la ventaja de presentar una buena estabilidad térmica y quimica, asi como un
buen comportamiento con los UV.

Para obtener una sefial que permita identificar al material:

« se utilizara una fuente de excitacion de alta potencia, tipicamente una lampara de arco de Xenén, un LED de UV o
un laser;

» se procedera a la amplificacién de la sefial correspondiente a dichas intensidades luminosas transmitidas o
reflejadas;

« se efectuara un tratamiento de la sefial correspondiente a dichas radiaciones emitidas con el fin de reducir el ruido
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de fondo, en particular mediante el aprovechamiento del nivel de los picos caracteristicos del o de los marcadores.

La figura 2 ilustra los resultados obtenidos con una lampara de arco de Xendn y un espectrometro de fluorescencia
FluoroMax ®, en el caso del polipropileno negro marcado con el marcador H, en dos concentraciones diferentes, 200
ppm (curva 1) y 100 ppm (curvas 2 y 3). Se constata que los dos picos caracteristicos del marcador H sobresalen
netamente del ruido de fondo a 614 618 nm, permitiendo de este modo su identificacion y por lo mismo la
identificacion del material en el que esta incluido, aun cuando sea negra.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la identificacion y/o la autentificacion de una materia o de un objeto, particularmente con el fin
de efectuar una clasificacion de las materias o de los objetos, que comprende:

- una etapa de excitacion que comprende la aplicacion a una materia o a un objeto de una pluralidad de vectores
de excitacién (V;,j =1 ap),

- una etapa de deteccion de las respuestas (R1, R2, R3...) de las materias o de los objetos sometidos a dichos
vectores de excitacion (V;, j = 1 ap),

- una etapa de determinaciéon de al menos una informacion que se refiere a dicha materia o a dicho objeto en
base a dichas respuestas obtenidas (R1, R2, R3...) y a una tabla de correspondencias preestablecida,

caracterizado por que comprende:
- una fase previa que comprende:

- una etapa de seleccion de al menos una sustancia (S;, i = 1 a n) que reacciona a al menos uno de dichos
vectores de excitacion (Vj, j = 1 a p) y que emite una respuesta (Rij, i=1 an, j =1 a p) detectable a distancia,
estando prevista dicha al menos una sustancia para ser incorporada en el seno o en la superficie de materias,
sin modificar de manera sustancial las propiedades fisicas o quimicas de dichas materias,

- una etapa de elaboracion de una tabla de correspondencias que consiste en un conjunto de relaciones
biunivocas entre una combinacion de respuestas (Rij, i=1an, j=1 ap) y una informacién que se refiere a
dicha materia,

- una etapa de marcado en la que se incorpora selectivamente al menos una sustancia seleccionada (S;,i=1a
n) en el seno o en la superficie de la materia, de manera que convierta en activa dicha materia o active unos
objetos compuestos de dicha materia.

y por que , en la etapa de determinacion de una informacion que se refiere a dicha materia o a dicho objeto:

- se comparan dichas respuestas obtenidas (R1, R2, R3...) con las combinaciones de respuestas (Rij,i=1an,j
=1 a p) presentes en dicha tabla de correspondencias,

- se atribuye dicha informacién cuando dicha comparacion revela una identidad.
2. Procedimiento segun la reivindicacion 1,
caracterizado por que en la etapa de elaboracion de una tabla de correspondencias,

no se tiene en cuenta mas que la presencia o la ausencia de una respuesta de la sustancia (S;, i = 1 a n) a dichos
vectores de excitacion (Vj, j =1 ap),

o bien,

se tiene en cuenta la intensidad de una respuesta de la sustancia (S;, i = 1 a n) a dichos vectores de excitacion (V, j
=lap)

ylo
la emisién espontanea de una sustancia seleccionada (S;, i=1an).

3. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado por que en la etapa de
deteccion de las respuestas, se tiene en cuenta la respuesta de la materia bajo el efecto de dichos vectores de
excitacion (Vj, j = 1 a p), principalmente para corregir las respuestas obtenidas (R1, R2, R3...).

4. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,

caracterizado por que
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* en la etapa de marcado, se marcan los materiales con los objetos con un marcador que comprende vanadato
de itrio dopado con europio, con una concentracion inferior a 200 ppm,

» en la etapa de excitacion, se aplica a la materia o al objeto una excitacion electromagnética en el intervalo
comprendido entre 230 y 390 nm,

» en la etapa de deteccion, se efectla una deteccion de dicho marcador en una banda centrada sobre 610-
620 nm y una medicion de la intensidad del pico correspondiente.

5. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la informacién
que se refiere a dicha materia es una propiedad quimica, principalmente su composicién quimica.

6. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la informacién
gue se refiere a dicha materia se refiere a su fabricacion.

7. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dicha materia
es negra o fuertemente coloreada.

8. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la sustancia
incorporada durante la etapa de marcado es un marcador quimico que, después de la irradiacion del objeto o del
material marcado, emite unas radiaciones en una banda de frecuencias que corresponden al rojo — infrarrojo

proximo, preferiblemente tal que dicho marcador emita unas radiaciones en el intervalo de 500 a 650 nm y/o que la
irradiacion del objeto o del material marcado se efectlie en el intervalo de 220 a 380 nm.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8,
caracterizado por que dicho analisis espectrofotométrico comprende ademas las etapas siguientes:
- la amplificacion de la sefal correspondiente a dichas intensidades luminosas transmitidas o reflejadas,
- el tratamiento de la sefial correspondiente a dichas radiaciones emitidas con el fin de reducir el ruido de fondo.

10. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que comprende
ademas, previamente a la etapa de excitacién, una etapa de triturado de los objetos bajo la forma de particulas y por
gue se aplica a dichas particulas.

11. Aplicacion del procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones procedentes, a la clasificacion de
materiales o de objetos.

12. Aplicacién del procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, al reciclado de materiales o de
objetos.

13. Aplicacién del procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 a la autentificaciéon de al menos
un actor en el ciclo de vida util de un material o de un objeto.

14. Aplicacion del procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 a la trazabilidad de materiales
o de objetos, y/o, al control de calidad de materiales o de objetos.
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