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PROLOGO

Este libro pretende ser un acercamiento de los diferentes grupos de
investigacion presentes en la Escuela Politécnica Superior de Alcoi para la
creacion de sinergias entre ellos, con el principal objetivo de aumentar y
mejorar los resultados de investigacion que se realizan.

Se reunen las contribuciones orales y pdsters que se presentaron relacionadas
con las investigaciones que se llevan a cabo por los diferentes grupos de
investigacién participantes en el lll Congreso de I|+D+i Campus de Alcoi
celebrado en la Escuela Politécnica Superior de Alcoy (14 de julio de 2015).
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Resinas epoxi derivadas de aceites vegetales curadas con
diferentes agentes de entrecruzamiento

M. D. Samper'", D. Garcia-Garcia‘", A. Jorda-Vilaplana®®, R. Balart", L. Sanchez!"
(1) Instituto de Tecnologia de Materiales (ITM), Universitat Politécnica de Valéncia (UPV),
Plaza Ferrandiz y Carbonell 1, 03801, Alcoy (Alicante)
e-mail: masammad@upv.es
(2)Departamento de Expresion Gréfica en la Ingenieria, Universitat Politecnica de Valencia
(UPV), Plaza Ferrandiz y Carbonell 1, 03801, Alcoy (Alicante)

RESUMEN

Para considerar un material compuesto como green composite, la matriz, el refuerzo o
ambos deben ser de origen bio y/o biodegradables. En este sentido, las resinas
basadas en aceites vegetales epoxidados (EVO) pueden ser una buena alternativa
para substituir a las resinas epoxi tradicionales basadas en diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA).

En este trabajo se han desarrollado materiales poliméricos a partir de aceites
vegetales epoxidados, como son el aceite de linaza epoxidado (ELO) y el aceite de
soja epoxidado (ESBO) y utilizando dos tipos de agentes de entrecruzamientos: una
mezcla eutéctica de anhidrido ftalico (PA) y anhidrido maleico (MA), y anhidirdo metil
nadico (MNA).

Los materiales obtenidos con el agente entrecruzante MNA presentaron mejores
propiedades mecanicas y termomecanicas, lo que conlleva que estos materiales sean
Optimos para su uso como matriz en green composites.

INTRODUCCION

La escasez y encarecimiento del petréleo, junto con un aumento de las regulaciones
medioambientes y la cada vez mas elevada preocupacion social por el medio
ambiente, han provocado el desarrollo de nuevos materiales denominados
biopolimeros.

Los biopolimeros constituyen en la actualidad un campo de interés creciente en
diversos sectores industriales como automocion, textil, alimentacion, ... Este interés
esta relacionado con la sustitucién de materiales plasticos procedentes de fuentes
fésiles por otros procedentes de fuentes renovables y sostenibles.

La Asociacion Europea de Bioplasticos (European Bioplastics) define a los
biopolimeros como una familia de materiales que difieren de los plasticos
convencionales en que pueden proceder de fuentes renovables, ser biodegradables o
ambas caracteristicas y por tanto los clasifica en:

e Los polimeros de origen bio (“bio-based”): estos materiales son derivados, en
su totalidad o parcialmente, de recursos renovables (plantas).

e Los polimeros biodegradables son aquellos que mediante un proceso quimico

realizado por microorganismos se convierten en sustancias naturales, tales
como agua, dioxido de carbono y biomasa. Ademas tienen que cumplir los

CP1
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criterios de biodegradabilidad y compostabilidad indicados en la normativa: EN
13432, EN 14995, ISO 17088 o ASTM S-6400.

Hay que aclarar que los polimeros del primer grupo, polimeros de origen bio, no son
necesariamente biodegradables, mientras que los polimeros que cumplen la normativa
de biodegradabilidad y compostabilidad pueden ser obtenidos mediante procesos
bioquimicos a partir de fuentes fésiles. En la figura 1 se puede ver una clasificacién de
los polimeros segun su origen y biodegradabilidad, se puede apreciar que hay
polimeros que son de origen petro y no biodegradables, se trata de los polimeros
tradicionales tales como el PE, PP, PS, PVC, ... En cambio también existen polimeros
de origen petro que son biodegradables como son poliésteres alifaticos como
poliésteramida (PEA), copoliéster aromatico (PBAT) o copoliéster alifatico (PBSA), ...
Por otro lado se puede apreciar que los polimeros de origen bio pueden ser no
biodegradables, como los procedentes del bioetanol de la cafia de azucar, bioPE y
bioPET, o los procedentes del aceite de ricino, bioPA y bioPU; y biodegradables, como
los producidos a partir de biomasa como polisacaridos (almidones, chitosano,
azucares), proteinas de origen vegetal (soja, gluten, ...) y proteinas de origen animal
(caseina, suero, gelatina, ...); los producidos por microorganismos,
polihidroxialcanoatos (PHASs), y los producidos a partir de biotecnologia mediante
sintesis de monomeros de origen bio, PLA.

BIODEGRADABLE

PS

Chitosano
Chitina PHEB
PHBV
ORIGEN EEA >ORIGEN
BIO PETRO

BioPE
BioPA

BiocPy BioPP
BioPET

v

NO BIODEGRADABLE

Figura 1. Clasificacion de polimeros segun su origen y biodegradabilidad.

Una de las aplicaciones de los biopolimeros es su utilizacion como matriz en ‘green
composites’ siendo enfocados principalmente a crear un equilibrio entre la rentabilidad,
el respeto al medio ambiente y las caracteristicas de los hibridos compuestos.

Los biopolimeros termoestables mas utilizados en la formacién de ‘green composites’
son resinas de poliéster insaturadas, epoxi y fendlicas. Las resinas epoxidicas
ecologicas, en particular las producidas mediante aceites vegetales epoxidados (EVO),
son una buena alternativa para reducir el impacto ambiental ya que provienen de
recursos renovables, son econdémicas, estan disponibles en el medio ambiente y no
son nocivas.

CP1
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Los aceites vegetales estan compuestos por triglicéridos que son liquidos a
temperatura ambiente. Un triglicérido es un éster formado por una molécula de glicerol
y tres moléculas de acidos grasos. Los acidos grasos contribuyen alrededor del 94-96
% del total del peso de una molécula de triglicérido [1]. Por otro lado los acidos grasos
presentan dobles enlaces (C=C) que ofrecen la oportunidad de modificar su estructura
quimica mediante epoxidacién. El método de epoxidacién de oleoquimicos se conoce
desde hace muchos afios [2] y el proceso también puede ser aplicado a aceites
vegetales [3-5] formando anillos oxiranicos (_/AA_) donde antes habia dobles enlaces
entre carbonos. Los aceites vegetales epoxidados permiten que sus cadenas de
triglicéridos se puedan entrecruzar por la rotura del anillo oxiranico con la
incorporacion de agentes convencionales de entrecruzamiento como son aminas [6, 7]
y anhidridos [8-10]. Para que el entrecruzamiento se realice correctamente hay que
tener en cuenta el peso equivalente tanto del EVO como del agente entrecruzador
para indicar el ratio estequiométrico utilizado. El peso equivalente se utiliza para
indicar la reactividad de la sustancia y es la masa equivalente de sustancia que
contiene un gramo equivalente de reactivo y se utiliza para definir el ratio utilizado.

a)

0
R4
HO—R-OH + —>
RT
o]
(0 (1
b) EI) 0 R‘/é\o

Ry “oH R Ry O_QOH
) o-R-OH * Q \(o’ —

¥ R} \—0—-R-OH
(111) °

Figura 2. Representacion esquematica del proceso de reticulacion de los EVOs con
anhidridos.

El proceso de entrecruzamiento de los EVO con anhidridos se puede observar en la
figura 2, como se puede apreciar el proceso empieza por la reaccién entre un grupo
hidroxilo, presente en las moléculas del agente iniciador (I), con el anhidrido (ll)
formando un éster (figura 2.a). El grupo acido formado (acido carboxilico) reacciona
con un grupo epoxi (lll) con lo que se produce un diéster y un nuevo grupo hidroxilo
(figura 2.b) que puede reaccionar con otro anhidrido y asi sucesivamente formando un
material reticulado durante el proceso del curado de la resina.

Las resinas epoxidas ecoldgicas en particular las producidas mediante aceites
vegetales (EVO) son econdmicas, estan disponibles en el medio ambiente, no son
nocivas y son potencialmente renovables. Este tipo de aceites se pueden utilizar en la
produccion de materiales compuestos con la incorporacion de diferentes refuerzos
como pueden ser fibra de lino o fibra de celulosa [11, 12].

CP1
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En este trabajo se han desarrollado materiales poliméricos a partir de aceites
vegetales epoxidados, concretamente se han utilizado aceite de soja epoxidado
(ESBO), y aceite de linaza epoxidado (ELO), y dos tipos de agentes entrecruzantes,
una mezcla de anhidrido ftalico y maleico y por otro lado anhidrido metil nadico. Con el
objetivo de obtener materiales con un equilibrio en las propiedades mecanicas que los
hacen aptos para su utilizacion como matriz en green composites.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales y preparaciéon de las muestras

Para la realizacion de los materiales curados con la mezcla de anhidrido ftalico y
maleico se han utilizado ELO que tiene un EEW (Equivalent Epoxide Weight) de 178 y
ESBO que posee un EEW de 238, ambas resinas fueron suministradas por Traquisa
S.A. Como agente de entrecruzamiento se utilizé6 una mezcla de anhidrido ftalico (PA)
y anhidrido maleico (MA) que presenta una eutéctica a 48,33 °C como se puede
apreciar en la Figura 3. Como iniciador se utilizd etilenglicol extra puro que fue
suministrado por Scharlau en un envase de 1 litro, y por ultimo se utilizé Bencil dimetil
amina (BDMA) como catalizado/acelerado.

Aexo md_fusion PAMA 10.03.2011 15:44:17

Lab: NI;TI'LER ) : ] METTLER TOLEDd STAR® System
Figura 3. Grafico calorimétrico de la mezcla de anhidrido ftélico y maleico.

La preparacion de la muestras se realizé con un radio estequiométrico 1:0,8. Primero
se mezclaron el PA (23,8% en peso) y el MA (76,2% en peso) a 60°C con agitacion
magnética (magnetic stirrer), por otro lado se mezclé el aceite epoxidado con el BDMA
(1,5%) y el etilenglicol (1%) manualmente y se atempero en estufa a 60°C, cuando la
mezcla de anhidridos se fundié se afadid la mezcla del aceite y se mantuvo con
agitacion magnética durante 3 minutos, posteriormente se verti6 en un molde de
silicona a 60 °C y se introdujo en un horno de ventilacion modelo Carbolite 2416CG
(Productos Keison, Barcelona, Espafia). La muestra ELO-PA/MA se curé a 90 °C
durante 90 min y las muestras ESBO-PA/MA a 105 °C durante 90 min.

Para la realizacion de los materiales curados con el anhidrido metil nadico (MNA) se
utilizé ELO y ESBO, ambas resinas fueron suministradas por Traquisa S.A. Como
agente de entrecruzamiento se utilizé6 anhidrido metil nadico (MNA) que es liquido a
temperatura ambiente y tiene un peso equivalente de anhidrido (EAW) de 178,2 g

CP1
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equiv’. Como iniciador se utilizé 1,2-propanodiol (PDO) de grado alimentario y 1-metil
imidazol (1MI) como catalizador.

Las formulaciones de resinas liquidas se prepararon con un ratio de 0,9 (AEW:EEW)
para ambos sistemas, MNA:ELO y MNA:ESBO. Se utilizdé un 1% en peso de PDO y un
2% en peso de 1MI (con respecto al peso total de los sistemas MNA:ELO vy
MNA:ESBO). Todos los componentes se mezclaron manualmente hasta obtener una
buena homogeneizacién a temperatura ambiente. El ciclo de curados del sistema
ELO-MNA fue de 100 °C durante 3 horas y para el sistema ESBO-MNA 105 °C durante
3,5 horas.

Caracterizacion mecanica

El comportamiento mecanico se realizé mediante flexion y se llevaron a cabo en una
maquina universal ELIB 30 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Espafa) aplicando la norma
ASTM D790-00. Todos los ensayos se llevaron a cabo a temperatura ambiente con
una velocidad de 5 mm/min y con una célula de carga de 5 kN.

Caracterizacion termomecanica
El analisis termomecanico fue llevado a cabo mediante temperatura de
reblandecimiento VICAT y temperatura de flexion bajo carga.

Caracterizacion morfolégica

La caracterizacion morfoldgica se realizé utilizando un microscopio electrénico de
barrido (SEM), PhenomTM (FEI company, Eindhoven, The Netherlands), con un
voltaje de aceleracion de 5 kV. Se observo la superficie de la fractura obtenida en el
ensayo de flexion. Las muestras fueron cubiertas con un pulverizador catddico
Emitech, modelo SC7620 (Quorum Technologies Ltd., East Suseex, Reino Unido) con
una capa de Au de 5-7 nm en condiciones de vacio.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las propiedades mecanicas de los termoestables obtenidos con el agente
entrecruzador MNA son mas elevadas si los comparamos con los obtenidos utilizando
el agente entrecruzador de la mezcla de anhidrido ftalico y maleico (PA/MA). En la
tabla 1 se puede apreciar que los materiales entrecruzados con MNA son materiales
con mejor resistencia a flexion, ya que la muestra ELO-MNA presenta un valor de 66,5
MPa y la de la muestra ELO-PA/MA es de 35,8 MPa; la mejora de esta propiedad en
las muestras de ESBO es mas importante, ya que la muestra ESBO-MNA tiene una
resistencia a flexién de 32,3 MPa mientras que la de la muestra ESBO-PA/MA es de
1,3 MPa. El modulo de flexiéon también sufre un importante incremento con el uso de
MNA como agente entrecruzador, ya que la muesta ELO-MNA tiene un mddulo de
flexiéon de 1416,2 MPa, mientras que el de la muestra ELO-PA/MA es de 622,8 MPa.
El mismo comportamiento se observa en las muestras obtenidas con ESBO, ya que el
modulo de flexion de la muestra ESBO-MNA es de 761,4 MPa y el de la muestra
ESBO-PA/MA es de 11,1 MPa.

Las propiedades termomecanicas de los materiales termoestables curados con MNA
también son superiores a los curados con PA/MA, tal y como se puede observar en la
tabla 2, ya que la temperatura VICAT de la muestra ELO-MNA es de 130,8 °C
mientras que la de la muestra ELO-PA/MA es de 88,8 °C, en el caso del material
ESBO-MNA la temperatura VICAT es de 62,4 y en cambio esta propiedad no se puede
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medir en la muestra ESBO-PA/MA porque estd por debajo de la temperatura
ambiente. La temperatura HDT presenta la misma tendencia que la temperatura
VICAT, ya que la muestra ELO-MNA la presenta a 87,0 °C, la muestra ELO-PA/MA la
tiene a 65,0 °C, la muestra ESBO-MNA a 50,4 °C y la temperatura HDT ESBO-PA/MA
la tiene por debajo de la temperatura ambiente.

Tabla 1. Comparacién de las propiedades mecanicas de los termoplasticos basados en aceites
epoxidados de linaza y soja utilizando dos agentes de entrecruzamiento diferentes: anhidrido
metil nadico (MNA) y mezcla de anhidrido ftalico y maleico (PA/MA).

Muestra Resistencia Médulo
flexion (MPa) flexion (MPa)
ELO-MNA 66,5 (2,0)° 1416,2 (18,6)
ELO-PA/MA 35,8 (2,6) 622,8 (74,6)
ESBO-MNA 32,3 (1,6) 761,4 (16,6)
IE/?\?MOA_\ 1,3(0,2) 11,1 (1,0)

®Los valores entre paréntesis corresponden a la desviacién estandar.

Tabla 2. Comparacion de las propiedades termo-mecanicas de los termoplasticos basados en
aceites epoxidados de linaza y soja utilizando dos agentes de entrecruzamiento diferentes:
anhidrido metil nadico (MNA) y mezcla de anhidrido ftalico y maleico (PA/MA).

Muestra Temperatura Temperatura
VICAT (°C) HDT (°C)
ELO-MNA 130,8 87,0
ELO-PA/MA 88,8 65,0
ESBO-MNA 62,4 50,4
ESBO-PA/MA | t? amb. | ttamb

El analisis morfologico de la superficie de fractura de las muestras sometidas a
impacto mediante SEM, muestra que la fractura de los materiales obtenidos con el
aceite de linaza epoxidado (figura 4.a y figura 4.c) presentan una superficie lisa y
homogénea con alguna grieta en la direccion de la rotura del material, este tipo de
fractura coincide con la morfologia tipica que presentan materiales poliméricos o
resinas termoestables con fracturas fragiles. En cambio se puede observar que la
fractura de las muestras obtenidas con el aceite de soja epoxidado (figura 4.b y figura
4.d) presenta grietas mucho mas abundantes, indicativo de que este material es mas
ductil, tal y como se pudo apreciar en los resultados obtenidos mediante flexion. Esta
alta densidad de microgrietas paralelas en la superficie de fractura, se produce durante
el proceso de fractura de la resina por una mayor absorcion de energia durante su
formacion.

CP1



III Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 9

e

Figura 4. Micrografias SEM de las muestras desarrolladas con aceites vegetales epoxidados a
x500 aumentos a) muestra ELO-PA/MA, b) muestra ESBO-PA/MA, c) muestra ELO-MNA y d)
muestra ESBO-MNA.

CONCLUSIONES

Los resultados descritos en este apartado demuestran que los materiales
termoestables obtenidos utilizando el agente entrecruzante MNA presentan mejores
propiedades que los obtenidos utilizando la mezcla PA/MA. En relacion a las
propiedades mecanicas, la resistencia a flexion de las muestras ELO-MNA es de 66,5
MPa mientras que la de las muestras ELO-PA/MA es de 35,8 MPa y el material ESBO-
MNA tiene una resistencia a flexiéon de 32,3 MPa y el material ESBO-PA/MA la
presenta a 1,3 MPa. Las propiedades termomecanicas también mejoran con la
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utilizacién de MNA como agente entrecruzador; por ejemplo la temperatura VICAT del
material ELO-MNA es de 130,8 °C y la del material ELO-PA/MA es de 88,8 °C y con el
ESBO ocurre los mismo, la temperatura VICAT del material ESBO-MNA es de 62,4 °C
y la del material ESBO-PA/MA esta por debajo de la temperatura ambiente.

Por tanto, debido a las propiedades que presentan las muestras ELO-MNA y ESBO-
MNA, estas pueden ser utilizadas como matriz en ‘green composites’, teniendo en
cuenta que el material ELO-MNA es mas rigido y resistente que el material ESBO-
MNA
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RESUMEN

En el presente trabajo han sido fabricados blends de Polihidroxibutirato (PHB) vy
Policaprolactona (PCL) con cantidades diferentes de cada polimero biodegradable
(100/0, 75/25, 50/50, 25/75, 0/100). Los blends binarios de PHB/PCL fueron
mezclados mediante una extrusora de doble husillo y posteriormente se obtuvieron las
probetas normalizadas mediante moldeo por inyeccion. La compatibilidad asi como el
comportamiento mecanico, térmico y morfolégico de cada uno de los blends ha sido
estudiado. Los resultados muestran que la PCL actua como un plastificante polimérico
incrementando la flexibilidad y la ductilidad de los blends a medida que aumenta su
cantidad en los mismos. También se observa como ambos polimeros biodegradables
son incompatibles en todo el rango, diferenciandose ambas fases en todos los blends.

INTRODUCCION

Durante la ultima década, se ha producido un incremento en la produccion y el
consumo de plasticos obtenidos a partir del petroleo, principalmente en el sector del
envase. Esto ha dado lugar a un aumento de los residuos plasticos generados en el
mundo. Actualmente la mayor parte de dichos residuos son incinerados o depositados
en vertederos lo cual genera graves problemas medioambientales como la
contaminacion del suelo y del agua o las emisiones de gases toxicos a la atmdsfera
producidas durante la incineracion. Este problema mundial ha dado lugar a un mayor
interés en el estudio, desarrollo y utilizacion de polimeros biodegradables. Algunos de
los polimeros biodegradables mas conocidos son el acido polilactico (PLA), el acido
poliglicolico (PGA), el polihidroxibutirato (PHB), la policaprolactona (PCL), el almidén
termoplastico (TPS), etc. El principal inconveniente de estos materiales es que sus
propiedades estan todavia lejos de las ofrecidas por los plasticos obtenidos a partir del
petroleo [1,2].

El polihidroxibutirato (PHB) es el biopolimero mas conocido de la familia de los
polihidroxialcanoatos (PHA). Es un biopolimero producido mediante fermentacion
bacteriana controlada, que se caracteriza por su biodegradabilidad y biocompatibilidad.
Este material presenta ciertos inconvenientes tales como fragilidad, rigidez y baja
estabilidad térmica, lo que limita sus aplicaciones [3].

La policaprolactona (PCL) es un poliéster termoplastico semicristalino y biodegradable

de origen petroquimico. La PCL se obtiene mediante la polimerizacién de anillo abierto
del mondmero de caprolactona usando un catalizador. La PCL se caracteriza por un
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punto de fusién bajo (60 °C), una elevada temperatura de degradacion térmica (350
°C), alta flexibilidad y facil procesado [4].

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

El PHB (grado comercial P226E) fue suministrado por la compafia Biomer (Krailling,
Alemania). La PCL (grado comercial CAPA 6500) fue suministrada por la compafiia
Perstorp Holding AB (Malmo, Suecia).

Obtencion de los blends

Los pellets de PHB y de PCL se secaron en una estufa a 70 °C y a 40 °C
respectivamente durante 24 horas, con el fin de eliminar la humedad. Se pesaron las
cantidades correspondientes de cada plastico segun las diferentes formulaciones de
los blends planteadas y se mezclaron manualmente en una bolsa Zip. Después de
esto, las diferentes formulaciones fueron mezcladas en una extrusora de doble husillo.
La temperatura de las cuatro zonas de calentamiento del cilindro de extrusion aumenté
desde 160 a 175 °C desde la tolva a la boquilla y se empled una velocidad de husillo
de 40 rpm. El material extruido se dejo enfriar al aire y posteriormente se trituré en un
molino de plastico. Los pellets de los diferentes blends biodegradables obtenidos
fueron procesados mediante moldeo por inyeccion a una temperatura de 175 °C con el
objetivo de obtener probetas normalizadas. En la Tabla 1 se observan las diferentes
formulaciones de los blends de PHB/PCL realizadas.

Tabla 1. Formulacion de los blends

Muestra PHB PCL
PHB100/PCLO 100% 0%
PHB75/PCL25 75% 25%
PHB50/PCL50 50% 50%
PHB25/PCL75 25% 75%
PHBO/PCL100 0% 100%
RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 2 muestra las propiedades mecanicas del PHB, de la PCL asi como de los
blends de PHB/PCL obtenidos. Después del ensayo de traccion se puede ver como a
medida que aumenta la cantidad de PCL en los blends, la resistencia y el médulo de
traccion disminuyen, incrementandose considerablemente el alargamiento a la rotura,
alcanzando valores superiores al 1000 % para el blend con un 75 % en peso de PCL
(PHB25/PCL75). Como se aprecia en los resultados, la PCL actia como un
plastificante polimérico aumentando la flexibilidad y la ductilidad de los blends. Con
respecto a las propiedades mecanicas a flexion se puede ver que la incorporacion de
un 25 % en peso de PCL al PHB (PHB75/PCL25) hace aumentar ligeramente la
resistencia y el médulo de flexion en comparacion con el PHB puro, disminuyendo
dichos valores a partir de ésta cantidad conforme aumenta el contenido de PCL en el
blend. Con respecto a la absorcién de energia de impacto se observa como ésta
aumenta considerablemente desde el PHB puro hasta la PCL pura a medida que va
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aumentando la cantidad de PCL en los blends, por lo que la incorporaciéon de PCL al
PHB hace aumentar la resistencia al impacto, disminuyendo su fragilidad.

Tabla 2. Propiedades mecanicas del PHB, de la PCL y de los blends de PHB/PCL

Propiedades a traccion Propiedades a flexiéon | Impacto

Muestras Resistencia Moédulo Alargamiento | Resistencia Médulo | Energia
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (J m-z)

PHB100/PCLO 22.7+0.4 1939111 9.8+0.3 36.8+0.6 1515164 | 2.0x£0.2
PHB75/PCL25 21.4+0.3 1643159 11.2+0.5 38.51+0.6 160562 | 2.6+0.1
PHB50/PCL50 19.8+0.2 1387157 17.6£1.2 34.910.4 126565 | 3.5+0.1
PHB25/PCL75 17.3x0.4 690126 >1000'"! 27.0x0.7 716+31 | 10.6£0.9
PHBO/PCL100 17.310.3 34110 >1000!" 22.840.8 405+£29 | 15.1+0.2

* No rompe.

Las curvas TGA y DSC de las muestras de PHB y PCL puras asi como de los
diferentes blends obtenidos se muestran en la Figura 1. Como se observa en las
curvas termogravimétricas de los diferentes blends, Figura 1(a), su degradacion se
produce en dos etapas, la primera de ella corresponde a la degradacion del PHB y la
segunda a la degradacién de la PCL, por lo que mediante el analisis con TGA se
observa la falta de compatibilidad entre ambos polimeros biodegradables. También se
aprecia como la incorporacion de PCL al PHB hace aumentar la temperatura de inicio
de degradacion, siendo dicha temperatura mayor a medida que aumenta la cantidad
de PCL en los blends. En las curvas DSC de los diferentes blends, Figura 1(b),
también queda reflejada la falta de compatibilidad entre ambos polimeros, ya que se
puede observar en todas ellas dos picos endotérmicos de fusion, el primero atribuido a
la fusion de la PCL (alrededor de 60°C) y el segundo correspondiente a la fusion del
PHB (alrededor de 170°C). También se aprecia como a medida que aumenta la
cantidad de PCL en los blends aumenta ligeramente la temperatura de fusién tanto del
PHB como de la PCL.
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Figura 1. Curvas a) TGA y b) DSC del PHB, de la PCL y de los blends de PHB/PCL.
La Figura 2 muestra las micrografias FESEM de la superficie de criofractura de los

diferentes blends de PHB/PCL obtenidos. Como se observa en todas ellas se distingue
claramente una separacion entre ambas fases, lo cual demuestra la incompatibilidad
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entre ambos polimeros biodegradables. También se aprecia como la PCL forma la
fase matriz en aquellas muestras en las que su contenido es igual o superior al 50%
en peso (Figura 1 (b) y Figura 1(c)).

Figura 2. Micrografias FESEM de la superficie de criofractura de los blends de PHB/PCL.: a)
PHB75/PCL25, b) PHB50/PCL50, c) PHB25/PCL75.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos muestran que la PCL actia como un plastificante polimérico
al incorporarla al PHB, ya que a medida que aumenta su contenido en los blends
disminuye la resistencia y el médulo a traccion, proporcionandole una mayor ductilidad
y flexibilidad, que queda reflejado en un mayor alargamiento y resistencia al impacto.
En el caso de la resistencia y el médulo de flexion se observa un ligero aumento con la
incorporacion de un 25 % en peso de PCL al PHB con respecto al PHB puro,
disminuyendo dichos valores a medida que aumenta el contenido de PCL. La
incompatibilidad entre ambos polimeros queda demostrada tras el analisis mediante
FESEM, donde se distinguen claramente ambas fases. El analisis mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) evidencia un ligero aumento de la
temperatura de fusion del PHB y de la PCL a medida que aumenta el contenido de
PCL en los blends. El analisis termogravimétrico muestra como la incorporacion de
PCL en los blends hace aumentar la temperatura de inicio de degradacion de los
mismos, siendo dicha temperatura mayor a medida que aumenta el contenido de PCL
en la muestra.
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RESUMEN

En este trabajo se estudia la durabilidad de los efectos del plasma atmosférico sobre
una superficie polimérica del acido polilactico PLA. Se ha utilizado la técnica de
plasma atmosférico con aire para mejorar la humectabilidad del PLA, evaluando el
efecto del tiempo en condiciones de humedad relativa 25% y 25°C de temperatura. La
durabilidad del tratamiento con plasma atmosférico se estudia mediante las medidas
del angulo de contacto, calculo de las energias superficiales y la variacion de la
resistencia de las uniones adhesivas PLA/PLA. Estas técnicas permiten evaluar el
fendmeno de recuperacion hidrofdbica que sufre la superficie del PLA por el efecto de
envejecimiento. Los resultados obtenidos permiten conocer el tiempo de almacenaje
optimo del PLA tratado con plasma atmosférico, para que este mantenga sus
propiedades de buena adhesion, este tiempo debe ser inferior a 3 dias de
almacenamiento en condiciones atmosféricas habituales.

INTRODUCCION

Uno de los sectores industriales de mayor demanda del acido polilactico (PLA) es el
sector del envase, sobre todo para productos de vida util corta. En estas aplicaciones
el PLA sustituye satisfactoriamente a los polimeros “comodities” tradicionales. Las
principales caracteristicas de este biopolimero son alta resistencia mecanica,
transparencia y facil procesabilidad. Actualmente se puede encontrar el PLA como
packaging material de vida corta como platos desechables, vasos, pajitas para bebida,
bolsas para alimentos, envases con film, envases cosméticos, etc... En este estudio
se pretende mejorar la hidrofilidad de la superficie del sustrato. Para ello se utiliza la
tecnologia de modificacion superficial con plasma atmosférico, utilizando atmdsfera de
aire aumentando las propiedades resistentes de las uniones adhesivas de las
superficies poliméricas tratadas. El efecto del tratamiento con plasma atmosférico
sobre las superficies poliméricas es una importante activacion superficial, que
aumenta la energia superficial del polimero, y por lo tanto su hidrofilidad. Esto permite
una mayor interaccién adhesivo/polimero, mejorando la adhesién. En el presente
estudio se ha evaluado el efecto del tiempo tras el tratamiento de plasma atmosférico
sobre el sustrato de PLA. Las condiciones del proceso de envejecimiento han sido:
25% HR, 25°C de temperatura, durante 21 dias. Estas condiciones han sido
seleccionadas porque son condiciones usuales de almacenamiento real, en
condiciones de almacenamiento industrial. Ademas, se determina el fendmeno de
recuperacion hidrofobica sobre la resistencia de las uniones adhesivas PLA/PLA en
funcién del tiempo de envejecimiento. En estas uniones se utiliza un adhesivo de
naturaleza biodegradable para mantener el caracter ecofriendly de todo el estudio. Es
importante tener en cuenta el factor aging a la hora de implantar esta tecnologia en un
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proceso industrial, porque afecta al tiempo de almacenaje del producto en espera de
un posterior proceso. Si se realiza un estudio de cuantificacion del proceso de
recuperacion hidrofébica se puede determinar el tiempo de almacenamiento de las
muestras antes de realizarse el siguiente proceso de adhesién de los sustratos
poliméricos. Ademas se cuantificara este efecto mediante los valores de resistencia
maxima necesarios para separar dos sustratos ensayados en cizalla, debido a que un
aumento de la hidrofobicidad es directamente proporcional a un comportamiento
erréneo de los materiales en los procesos que requieren una perfecta adhesion. [1-4]

METODOS EXPERIMENTALES

El Acido polilactico PLA es el material utilizado como sustrato comercial en el presente
estudio ha sido suministrado en forma de granza por la empresa Nature Works LLC,
situada en Minnetonka, (Minnesota, EEUU), concretamente el polimero PLA 6201D.
Se han inyectado en forma de planchas rectangulares de dimensiones (160x60x2,2)
mm, en un molde de acabado espejo mediante una inyectora industrial suministrada
por Mateu-Sole, Mod.270/5 (Barcelona, Espafia).

Para determinar la energia superficial de las muestras a través de la medida del
angulo de contacto se han utilizado los siguientes liquidos: diiodometano estabilizado
de pureza 99% y proporcionado por Acros Organics (Acros Organics, Geel, Bélgica),
agua de doble destilacién, formamida y glycerol 99%, (reagent grade) ACS de
Scharlau Chemie S.A.( Scharlab S.L. Barcelona, Espafia). El adhesivo utilizado es un
adhesivo biodegradable compuesto por una poliamida modificada, (etilen-amina,
bisfenol, alcohol bencilo), el EcoPoxy Fast Hardener, proporcionado por la empresa
Ecopoxy Systems, (Providence, EEUU).

RESULTADOS Y DISCUSION

Variacion de la humectabilidad durante el proceso de envejecimiento. Estudio de
angulos de contacto.

Se han elegido las distancias 6 y 10 mm y las velocidades 100, 300 y 700 mm/s para
cuantificar el efecto de la recuperacion hidrofébica sobre el sustrato polimérico de PLA.

100 e 100

80

Angulo de contacto (8)
Angulo de contacto (8)

aaaaaaaaaaaaaaaaaaa
FEE S
PIENES

Tiempo Envejecimiento

Figura 1. Recuperacion hidrofébica en una muestra de PLA tratada a una distancia tobera
sustrato de 6 y 10 mm y una velocidad de 100 mm/s.
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El estudio del proceso de envejecimiento de la superficie de PLA tratado con plasma
atmosférico, se ha puesto de manifiesto la baja durabilidad de los efectos del
tratamiento de plasma en lo que a humectabilidad se refiere. Esta baja durabilidad
provoca una importante pérdida de humectabilidad de la superficie que repercutira de
forma negativa en las propiedades adhesivas de la misma. Después de analizar la
variacion del angulo de contacto durante 21 dias de envejecimiento sobre una muestra
de PLA, se estudia la variacion de las energias superficiales del mismo sustrato
durante el mismo periodo de envejecimiento de 21 dias.

Variacion de la humectabilidad durante el proceso de envejecimiento. Estudio de
energias superficiales.

Los valores de los angulos de contacto en diferentes medios, permiten el calculo
mediante modelos matematicos simples de las energias superficiales (y;) de las
muestras analizadas. De este modo se pretende cuantificar la variacion con el tiempo
de este parametro asi como de sus componentes polares (y») y dispersivas (y«), como
medida de la pérdida de la hidrofilidad de las superficies del PLA tratadas con plasma
atmosférico por el efecto de envejecimiento, y que se observan en la Figura 2.

70 70 70 T T T T T T T T T T

—
——, (m)/m’)
—@—+” (mym*) |

60 60 60 4
—A— " (my/m’) "~

o
3
L

[ ]

|

[ ]
|

[ ]

/

[ ]
/
[ ]
/
[ ]

L
@
3

@

3

L
[ ]
/

IS
k)
L
[ ]
/
[ ]
L
IS
k)
IS
)
L

@
s
1
»
>
T
>
L
w
8
w
8
!

. —A, —A—A 430
A A—A-a- —A\A/A—A\A,A/A*’A/A Aaa

N
5
!
.
M
]
L
N
5

Energia superficial (mJ/m’)
N
3
L
}
L]
4
.
L
o
3
Energia superficial (mJ/mz)
°

>
1
L]
L
3
=
!
[ ]
L

o

vvvvv

Tiempo Envejecimiento

Figura 2. Variacion de la energia superficial total (ys) y las contribuciones polares (ys") y

dispersivas (ysd) del sustrato de PLA a distintos tiempos de envejecimiento en una muestra
tratada a una distancia tobera-sustrato de 6 mm y 10 mm y una velocidad de 100 mm/s.

El proceso de envejecimiento estd intimamente ligado a la inestabilidad de las
especies polares generadas en la superficie tratada con plasma atmosférico, y es el
resultado de las continuas reacciones quimicas de los radicales libres generados en la
superficie por el tratamiento de plasma con el oxigeno o la humedad ambiental, o por
la libre rotacion de los grupos polares hidrofilicos hacia el interior de la estructura del
PLA, que reducen de esta manera la humectabilidad superficial. La mayor disminucion
de la energia superficial se produce en las primeras horas tras el tratamiento ya que
las especies activadas son altamente inestables y tienden a situarse en estados
energéticos mas estables, lo que repercute en una pérdida de humectabilidad.

Estudio de la variacion de las propiedades adhesivas del PLA durante el
proceso de envejecimiento.

Se toman las condiciones mas efectivas de baja distancia tobera-sustrato, 6 y 10 mm,
con distintas velocidades de pasada para cada una: 100, 300 y 700 mm/s.

En estas condiciones del tratamiento de plasma atmosférico, se deja transcurrir el
tiempo de envejecimiento, para posteriormente hacer la union adhesiva que tras el
tiempo optimo de curado del adhesivo, se ensaya mediante cizalla en bloque. Los
resultados obtenidos se resumen en la Figura 3.
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Figura 3. Gréafico comparativo de la variacién de la fuerza maxima de cizalla en funcién del
tiempo para muestras de PLA tratadas a una distancia tobera/sustrato de 6 mmy 10 mmy
distintas velocidades de pasada.

Tras 21 dias, la serie de 6 mm presentaba pérdidas en la fuerza maxima del 53%, 45%
y 60% respecto a la muestra recién tratada, para velocidades de 100, 300 y 700 mm/s
respectivamente. Mientras que la serie tratada a 10 mm, estas pérdidas son levemente
inferiores: 40%, 47% y 47%, pero en valores de fuerza maxima superiores a la serie de
6 m para todos los tiempos de envejecimiento. Tras el ensayo de envejecimiento
aunque hay una pérdida de adhesion debido a la pérdida de humectabilidad de la
superficie del PLA por el efecto de recuperacion hidrofébica, esta continua siendo
superior a la de la union adhesiva de superficies de PLA sin tratamiento de plasma
para todas las condiciones analizadas. A este respecto hay que destacar la mayor
efectividad del tratamiento de plasma a distancias de 10 mm.

CONCLUSIONES

Se comprueba la existencia de una recuperacion hidrofébica, llegando a aumentar el
angulo de contacto del agua en un 80% en tan solo 24 horas. Tras 21 dias de
envejecimiento el angulo ha recuperado su valor, siendo practicamente el mismo que
el de la muestra sin tratar y las muestras tratadas pierden gran parte de la energia
superficial obtenida tras el tratamiento de plasma atmosférico. En las condiciones de
tratamiento de 10 mm y 100-300 mm/s se pierde alrededor del 40% de las
propiedades adhesivas tras 21 dias comparando con la muestra recién tratada. El
tiempo 6ptimo de almacenamiento del sustrato en una aplicacion de proceso industrial
después de ser tratado con la tecnologia de plasma atmosférico dependera de las
necesidades requeridas por el envase.
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RESUMEN

Actualmente los materiales con aplicacién en biomedicina son objeto de un estudio
mas riguroso debido a una mayor exigencia, que no cumplen los materiales
tradicionales. Estos ademas de ser biocompatibles, mecanicamente resistentes,
rigidos con cierta elasticidad, también deben ser biodegradables y/o bioabsorbibles por
el medio fisiolégico. Estos deben ser también osteoinductores. Los composites base
polimérica, en concreto las mezclas de PLA/HA presentan caracteristicas muy
prometedoras para la fabricacion de fijaciones de uso en biomedicina. Por una parte
tenemos una matriz biodegradable y bioresorbible (PLA) y un refuerzo bioactivo y con
propiedades osteoconductoras (HA). El uso de estos composites evita segundas
intervenciones quirdrgicas para retirar, una vez regenerado el hueso, las fijaciones o
tornillos incorporados. En este trabajo se han caracterizado los composites fabricados,
obteniendo sus caracteristicas mecanicas, térmicas y morfolégicas para obtener datos
con los que disefar piezas tal como fijaciones tipo tornillo necesarios en biomedicina
para la reparacién de roturas dseas.

INTRODUCCION

Varios son los tipos de materiales desarrollados, desde varias décadas atras, para su
uso en implantes o fijaciones. Estos como minimo deben cumplir el requisito de
biocompatibilidad aunque para determinadas reparaciones 6seas es necesario que
también sean biodegradables y bioresorbibles. Esta caracteristica haria disminuir
costes muy elevados que conllevan segundas intervenciones para la retirada de las
proétesis o fijaciones de materiales que no sean bioabsorbidos por el cuerpo humano.

Entre los materiales sintetizados actualmente disponemos de los tipos metalicos,
ceramicos, poliméricos y combinaciones de éstos [1]. Los materiales metalicos han
sido objeto de la mayor parte de las investigaciones realizadas sobre todo las
realizadas de Ti, siendo su aleacion Ti6Al4V una de las mas utilizadas comercialmente
para este tipo de aplicaciones. Las aleaciones de CoCr, CoCrMo CoNiCrMo y Acero
Inoxidable también son utilizadas para dicho fin. Estas aleaciones son biocompatibles
pero, por si solas, no inducen a una regeneracion del tejido éseo en las roturas 6seas
y se deben tratar superficialmente para mejorar la osteointegracion. Algunos de los
tratamientos utilizados y mas extendidos para conseguir superficies bioactivas en
implantes biocompatibles es mediante la incorporacion superficial de péptidos. La
metodologia es muy laboriosa ya que necesita de una limpieza superficial,
funcionalizacion, silanizacion y la posterior insercion de péptidos [2]. Estos actian de
puntos de nucleacion para el crecimiento 6éseo o anclaje celular, consiguiendo una
diferenciaciéon de osteoblastos frente a osteoplastos y logrando mayoritariamente
buenos resultados de osteointegracion. Este laborioso y costoso procedimiento es
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necesario realizarlo para hacer posible la regeneracion del tejido 6seo y asi evitar un
posible rechazo de los implantes. No obstante, los casos por intoxicacion producida
por “metalosis” en el paciente es elevada.

Paralelamente los materiales ceramicos producidos a partir de fosfatos calcicos (CaP)
tipo Hidroxiapatita (HAP) también son buenos candidatos de uso en este ambito. La
HAP es el biocristal con mayor afinidad al hueso humano debido a su gran similitud
quimica. Junto al colageno, la HAP esta presente en los huesos del cuerpo humano y
por ello son materiales con un gran poder de sustitucion del hueso [3] que no
presentan sintomas de rechazo en el medio fisiolégico. Por el contrario, si presentan
una alta fragilidad.

Actualmente se investiga en composites con propiedades mecanicas parecidas al
hueso con menores densidades y costes que las que se obtienen con los metales y
ceramicos. Algunas aplicaciones, concretamente las fijaciones y tornillos, deben ser
biodegradables en el medio fisioldgico y por tanto ser absorbidas, a la vez que crece
tejido 6seo sobre las roturas producidas en los huesos. Esta necesidad puede ser
cubierta por materiales poliméricos biodegradables y/o resorbibles, muy econémicos y
con resistencias especificas elevadas. Asimismo su facil y rapida procesabilidad hacen
muy atractiva la insercion de éstos en la fabricacién de este tipo de implantes o
fijaciones. Otra ventaja de los materiales poliméricos es la facilidad de anadir a éstos
refuerzos y/o componentes osteoconductores tipo HAP, CaCOs, etc, que rigidizan los
implantes y a su vez, actuan de puntos de nucleacién donde se inicia la regeneracion
del nuevo tejido 6seo debido a una demostrada produccion masiva de osteoblastos[4].

Algunos de estos polimeros pueden ser el acido poliglicélico (PGA), polibutileno
succinato (PBS), poliesteramidas (PEA) asi como el acido polilactico (PLA) o la
policaprolactona (PCL). El PLA es el mas utilizado por el sector biomédico y es por ello
que la presente propuesta de trabajo se va a centrar en la fabricacion de materiales
compuestos biomiméticos y biodegradables.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales y su fabricacién

El acido polilactico (PLA) utilizado es un polimero biodegradable fabricado a partir de
acido lactico obtenido de productos agricolas con alto contenido en almidén. El grado
utilizado es el Ingeo™Biopolymer 6201D, usado para la matriz fue suministrado por la
empresa NatureWorks LLC. Sus propiedades fisicas son una densidad de 1,24 g/cm®y
un indice de fluidez de 15-30 (g/10 min) a 210 °C. Para aportarle la caracteristica de
material osteoconductor se le afiadio distintos porcentajes de HAP de Sigma-Aldrich.
El polimero y las particulas se introdujeron en un horno a 45°C durante 24 horas con el
fin de eliminar la humedad contenida. Las mezclas realizadas fueron extruidas y
posteriormente inyectadas para obtener las probetas de ensayo estandarizadas de
cada una de las mezclas. Estas fueron; PLA, PLA/10HA, PLA/20HA y PLA/30HA.

Caracterizacion mecanica de los composites PLA/HA

Las propiedades mecanicas de los composites fabricados, asi como el estudio de sus
transiciones térmicas mediante TGA y DMA, se analizaron para evaluar el efecto de la
HA sobre éstas. Las propiedades de traccién de los diferentes composites fueron
medidas mediante una maquina de ensayos universal Ibertest ELIB 30 (S.A.E.
Ibertest, Madrid, Espana) a temperatura ambiente, de acuerdo con las normas ISO
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527-5 e ISO 178 respectivamente, con una célula de carga de 5 kN y una velocidad
del cabezal de 10 mm/min. Los ensayos se realizaron a cinco muestras de cada tipo
de composite registrandose los valores medios obtenidos. Los valores de dureza
Shore D de los composites obtenidos se obtuvieron mediante un durémetro Shore D
modelo 673-D (Instrumentos J. Bot S.A., Barcelona, Espafia) segun la norma UNE-EN
ISO 868.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos mediante los ensayos de traccion, dureza e impacto Charpy
se representan en las Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades mecanicas de los composites PLA/HA

E(Mpa) Resistencia max. (Mpa) Elongation (%) Hardness Shore D |mpacto Charpy (K_]/mz)
PLA 3594134 45.310.8 6+0.7 73.91£0.5 30.9£0.8
PLA/10HA 4359+41 41.3+0.7 410.6 74.31£0.3 11.0+£2.6
PLA/20HA 4623149 36.8+0.5 3.240.8 77.620.6 8.4+3.1
PLA/30HA 4673128 32.6x0.7 2.5+0.5 78.410.4 5.7+1.0

En la Tabla 1 se puede observar como incrementando la carga de HA aumenta el
modulo de Young ademas de aumentar su efecto osteoconductor. Por el contrario el
alargamiento y la resistencia maxima a la rotura disminuyen. Esto es debido a que el
material se rigidiza y a que obtenemos muchos concentradores de tensiones por la
adicién de la carga. La absorcién de energia por impacto Charpy también disminuye
de forma muy acusada.
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Figura 1. Analisis Dinamo-mecanico del PLA puro y los composites PLA/HA realizados.

En la Figura 1 se observa como la temperatura de transicién vitrea (Tg) de los
composites es entorno a 10°C inferior a la que se obtiene con el PLA puro. Esto
pudiera es debido a una menor cristalinidad que es inversamente proporcional al
aumento de la carga de HA. También disminuye la temperatura de cristalizacién fria
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(Tec) debido a que la HA actia como agente nucleante. Cuanto mayor es la carga de
HA menor es la temperatura a la que comienza la cristalizacion del PLA. El médulo de
almacenamiento (G") aumenta con la adicion de HA. Para el composite PLA/30HA se
obtiene un 92% mas de G'.

BT

PLA30HA
PLA/20HA

PLA/10HA
" PLA

(b)

Figura 2. Micrografia SEM de PLA/10HA a 1000x del PLA (a) y TGA de los composites (b).

En la Figura 2 (a) se observa una rotura Charpy de la muestra PLA/10HA que muestra
la dispersion de las particulas de HA. Se observa una rotura caracteristica de un
material rigido. Por otra parte, en (b) se observa las curvas TGA realizadas para los
composites que muestran temperaturas de degradacion mayores a las de PLA puro.
Esto nos da a entender que las particulas de HA actuan como agente estabilizador.

CONCLUSIONES

En el presente estudio se ha conseguido fabricar composites osteoconductores de una
forma facil y econdmica. También se obtiene hasta un 92% mas de modulo de
almacenamiento (G’) y se disminuye la deformacién. Estas caracteristicas mecanicas
son mejoradas con el fin de disefiar posteriormente tornillos de interferencia con menor
probabilidad de fallo. La HA actua de estabilizador térmico retardando la degradacion
de los composites y actua de agente nucleante de la cristalizacion fria del PLA,
cristalizando a temperaturas mas bajas. Mediante DMA se obtiene de forma mas
precisa la Tg de los composites.
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RESUMEN

En esta investigacion se propone una metodologia para obtener una resina
termoestable a partir de aceite de semilla de algodon (ASA) mediante el proceso de
epoxidacion. La influencia del ratio de perdxido y tiempo de epoxidacion, han sido
seguidos mediante el indice de yodo y oxigeno. Se ha conseguido un rendimiento de
mas del 83%, frente a los valores tedricos, durante la epoxidacion llevada a cabo con
el mayor ratio de peroxido. El proceso de reticulacion, de la mezcla en estado liquido
del aceite epoxidado con mezclas de dos endurecedores (DDSA : MNA), ha sido
seguido mediante el tiempo de gel y reometria oscilatoria para las temperaturas de
110 y 120°C.

INTRODUCCION

La creciente preocupacion por los problemas relacionados con el agotamiento de
petroleo, han propiciado la aparicion de materiales poliméricos derivados de recursos
renovables. En el campo de las resinas termoestables, los avances importantes se han
obtenido mediante el uso de aceites vegetales que se pueden transformar en las
resinas, utilizando diferentes métodos de epoxidacion [1]. En la ultima década, los
diferentes procesos de epoxidacion se han utilizado con éxito para obtener aceites
vegetales epoxidados (EVOs), siendo el aceite de soja (SBO) y el aceite de linaza (LO)
los mas utilizados. También se ha experimentado con aceite de girasol [2], aceite de
ricino [3] e incluso con el aceite de pescado [4].Los aceites vegetales epoxidados se
pueden reticular con diferentes compuestos. En este trabajo se han propuesto como
agentes de curado “Dodecenylsuccinic anhydride” (DDSA) y “methyl nadic anhydride”
(MNA). La rigidez definitiva de una resina curada no sélo depende de la rigidez de la
molécula del agente de entrecruzamiento, sino también del numero de grupos
epoxidos del aceite. El objetivo principal de este trabajo es presentar los resultados
obtenidos durante la epoxidacion del ASA con peréxido de hidrogeno. En una segunda
parte se ha estudiado el proceso de reticulacion del ASA epoxidado con mezclas de
ambos endurecedores (DDSA:MNA) en estado liquido, con el fin de encontrar los
tiempos y temperaturas éptimos de curado.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

El perfil lipidico realizado al aceite de semilla de algoddn indica un alto contenido de
acidos grasos, entre los cuales un 75% corresponde a acidos grasos insaturados
(oleico y linoleico) y un 25% a saturados (palmitico y estearico).
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El curado del ASAE fue llevado a cabo con dos endurecedores diferentes: por una
parte, un anhidrido flexible, “Dodecenylsuccinic anhydride” (DDSA) con un peso
equivalente de 268,39 g equiv "' y por otro lado un anhidrido rigido, “methyl nadic
anhydride” (MNA) con un peso equivalente de 178,2 g equiv’', ambos suministrados
por Sigma Aldrich. El iniciador utilizado ha sido glycerol y como acelerador de la
reaccion 1 methyl imidazole.

Epoxidacion

La epoxidacién se llevé a cabo en un matraz de tres bocas de 500 ml equipado con
una manta calefactora. Un termdémetro se conecté a una primera boca para asegurar
una temperatura constante durante la reaccion. En el segundo cuello se conectdé un
condensador de reflujo y la restante se utilizé para introducir reactivos y garantizar una
atmosfera inerte. El proceso de epoxidacion ha sido llevado a cabo con peréxido de
hidrégeno, acido acético y acido sulfurico, a una temperatura constante de 70 °C
durante 8 horas a diferentes ratios molares entre el peréxido y el aceite de semilla de
algodoén.

RESULTADOS Y DISCUSION

Optimizacion de las condiciones de epoxidacion

Inicialmente la epoxidacion de aceite de semilla de algodon se llevd a cabo con
diferentes ratios molares entre el perdxido y el aceite de semilla de algodon con el fin
de optimizar la formulacion para la epoxidacion. La tabla 1 muestra los resultados para
ratios 1,5 peroxido : 1 aceite y 3 peroxido: 1 aceite, observandose como al incrementar
el ratio (perdxido : aceite) a 3 : 1 se obtienen valores mas altos de oxigeno oxirano que
con una relacion molar de 1,5: 1.

Tabla 1. Influencia del ratio peréxido: aceite en el indice de oxigeno oxirano e indice de yodo
durante la epoxidacion del aceite de semilla de algodon.

Tiempo Epoxidacién indice Oxigeno indice de Yodo
(horas) Oxirano (%) (g 12/100g)
——————————————— Ratio (1,5:1) | Ratio (3:1) Ratio (1,5:1) Ratio (3:1)
0 0 0 107 107
2 2,98 4,47 22,5 10,2
4 3,24 5,10 12,3 3,32
6 3,56 5,14 7,3 1,89
8 4,15 5,32 6,8 1,79

El indice tedrico de oxigeno oxirano, calculado a partir de los valores medios de
contenido de acidos grasos en el ASA es de 6,4%. Como podemos ver en la Tabla 1,
el oxigeno oxirano alcanza valores de 5,32 % tras 8 horas de epoxidacién, con un ratio
(peroxido : aceite) de 3 : 1, que representa un 83% de rendimiento de la reaccion,
teniendo en cuenta el criterio de oxigeno oxirano. Sin embargo, el indice de yodo
inicial (107) se reduce hasta valores de 1,79 después de 8 h de tiempo de reaccion,
indicando una conversion del 98,3% de dobles enlaces en grupos epéxidos. Es
importante tener en cuenta algunas reacciones paralelas que no contribuyen a un
aumento del valor de oxigeno oxirano, pero si a la reduccion de los dobles enlaces;
este hecho es el que conduce a la disparidad en los valores de conversion
considerando diferentes criterios. La reaccion se produce rapidamente en las primeras
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dos horas, debido a la alta disponibilidad de dobles enlaces y practicamente no existen
cambios durante las 6 horas restantes.

Curado de aceite de semilla de algodon epoxidado con anhidridos

Mediante la combinacion de los dos anhidridos propuestos, es posible conseguir un
material con las propiedades deseadas, ya que MNA confiere rigidez y DDSA
flexibilidad. Por esta razén, mezclas DDSA : MNA han sido probadas como sistemas
de reticulacién para el ASAE. El uso de los endurecedores utilizados necesita altas
temperaturas de curado a fin de iniciar la reaccion de curado. La Figura 1 muestra los
valores de tiempo de gel para los procesos de curado isotérmicos con diferentes
mezclas DDSA:MNA. Observando como al aumentar el % de DDSA el tiempo de gel
disminuye y, como es logico, a un temperatura mayor del ensayo (120°C), los tiempos
de gel se reducen para todas las mezclas planteadas.
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Figura 1. Tiempo de gel durante la reticulacion de ASAE con diferentes mezclas DDSA:MNA.

La estimacion del tiempo de curado del ASAE con las diferentes mezclas de los
endurecedores DDSA:MNA se consiguié mediante reometria oscilatoria. Inicialmente,
el angulo de desfase esta proximo a 90° que corresponde a un comportamiento
newtoniano liquido. Con la disminucién del angulo de desfase, la reaccién de
reticulacion se produce, hasta alcanzar valores préximos a 0°, que son representativos
del comportamiento tipico de soélidos. Como podemos ver en la figura 2 para dos
condiciones de curado isotérmicas diferentes (110°C y 120°C), el curado con DDSA
empieza antes, si se compara con el endurecimiento con MNA. Esto estd de acuerdo
con los valores de tiempo de gel mostrados antes. La estructura quimica de MNA y
DDSA juegan un papel clave en la velocidad de reaccién de curado; la estructura del
DDSA es mas accesible para entrecruzar con los grupos epoxidos del ASAE que la del
MNA. En cuanto al tiempo, para ambas temperaturas ensayadas, con 8000 segundos
el angulo de desfase es practicamente nulo y con lo cual la resina se considera
curada.
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Figura 2. Comparativa de la evolucion del angulo de desfase (y) en el curado del ASAE con
mezclas de DDSA:MNA, obtenido por reometria a una temp. constante a) 110°C y b) 120°C.

CONCLUSIONES

Las resinas resultantes de la epoxidacion del ASA pueden ofrecer alternativas
atractivas sobre algunas resinas epoxi derivadas del petroleo. El rendimiento de la
epoxidacion del ASA con perdxido de hidrégeno aumenta con un ratio peréxido : aceite
de 3 : 1, con un valor de oxigeno oxirano final de 5,32%.

Tanto los valores del tiempo de gel como del redmetro oscilante nos indican que el
curado con DDSA es mas rapido, debido a la propia estructura de este endurecedor, el
cual proporciona un aumento mas rapido de la reticulacion. El tiempo y temperatura de
curado 6ptimo, para las diferentes mezclas planteadas es de 3 horas y 110 °C.
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RESUMEN

Se propone el uso de los indices de sensibilidad para el desarrollo de una metodologia
de calibracion de dos modelos de simulacién del transporte de agua y nitrégeno en el
suelo, utilizando los datos medidos en un cultivo de coliflor. También se evalta la
capacidad de prediccién de los modelos calibrados con datos de un segundo cultivo.

INTRODUCCION

La mejora en la eficiencia de algunas practicas agricolas como el riego y la
fertilizacion, con el objeto de reducir algunos de los problemas ambientales que éstas
producen, se puede abordar mediante el uso de modelos de simulacién de cultivos
[1,2]. Estos modelos representan situaciones reales que comprenden procesos
complejos que ocurren en el sistema suelo-planta mediante modelos matematicos que
requieren del conocimiento de un gran numero de parametros y variables de entrada
que, en muchos casos, son dificiles de obtener. Algunos de estos parametros pueden
ser obtenidos de estudios previos, pero, en general, es necesario calibrar los modelos
a partir de medidas experimentales. Estas medidas no siempre se pueden hacer en
continuo y son cotosas y dificiles de obtener a partir de experimentos de campo.
Ademas, debido al elevado numero de parametros de estos modelos y el reducido
numero de medidas disponibles, puede ocurrir que los modelos de simulacion tengan
el problema conocido como sobreparametrizacion y sobreajuste de los datos [3]. Por
ello, es conveniente seleccionar aquellos parametros del modelo que mas afectan a
los procesos que se quieran estudiar, y utilizarlos en la calibracion. El objetivo de este
trabajo consiste en utilizar un analisis de sensibilidad para seleccionar los parametros
mas importantes de dos modelos de simulacion del transporte de agua y nitrégeno en
el suelo que se han aplicado en el estudio de un cultivo de coliflor, y evaluar la
capacidad predictiva de estos modelos para su posible uso como herramienta de
asesoramiento a los agricultores.
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MATERIAL Y METODOS

Descripcién del ensayo

Los datos utilizados para calibrar los dos modelos se obtuvieron de un experimento
llevado a cabo en dos plantaciones comerciales de coliflor en Paterna (Valencia). El
suelo es profundo sin piedras, de textura franco arcillosa en las dos primeras capas (0-
15 cm y 15-30 cm) y arcillo-limosa en la tercera capa considerada en el ensayo (30-45
cm). La materia organica variaba entre 35 g kg™ en la capa superficial y 16 g kg™ en
las capas mas profundas. La densidad aparente del suelo oscilé entre 1128 kg m™ en
la primera capa y 1600 kg m™ en la tercera capa. Se realizaron dos cultivos de coliflor,
el primero de septiembre de 2012 a febrero de 2013, y el segundo de septiembre de
2013 a febrero de 2014. El riego fue por surcos y la lamina de agua aplicada fue
medida en cada riego. La lluvia se registr6 en una estacion meteoroldgica situada
cerca de las parcelas. En cada parcela se tomaron muestras de suelo a tres
profundidades con una periodicidad de 15-21 dias, dependiendo de la época, y se
prolongaron hasta el inicio del siguiente cultivo. En cada muestra se determiné la
humedad del suelo mediante secado del suelo a 105°C y el contenido de nitrdgeno
mineral (amonio y nitrato) mediante extraccién con KCI 2M y posterior determinacion
colorimétrica mediante un sistema de inyeccién de flujo [4].

Modelos de simulacién

Para simular la dinamica de agua y nitrégeno en el suelo se utilizaron dos modelos
diferentes implementados en los cédigos LEACHM y EU-Rotate_N. El modelo del
coédigo LEACHM [5] describe el régimen de agua y transporte de solutos en suelos no
saturados o parcialmente saturados. La dinamica del agua se obtiene de la resolucion
de la ecuacién de Richards y de las ecuaciones de Campbell para establecer las
relaciones entre la humedad, el potencial matricial y la conductividad hidraulica del
suelo, y el transporte de solutos mediante la ecuacién de conveccion-dispersion. El
cédigo EU-Rotate_ N [6] consiste en un conjunto de moédulos que simulan el
crecimiento de las plantas, la dinamica del nitrégeno y del agua en el suelo. Para
describir la dinamica del agua se utiliza un modelo compartimental de tipo “tipping
bucket”, y el ciclo de nitrégeno contempla diferentes compartimentos de nitrégeno
mineral y organicos y las transformaciones mas importantes del ciclo.

Metodologia de calibracion

Para reducir el numero de parametros a calibrar en cada uno de los modelos se ha
tomado como referencia las medidas experimentales de humedad volumétrica y el
contenido de nitrato en cada una de las capas de suelo consideradas, y se ha
construido una funcién que mide el error de la prediccidn con respecto a las medidas
experimentales. Utilizando este valor del error se ha hecho un analisis de sensibilidad
global de los parametros de ambos modelos, determinando aquellos que mas influyen
en la variabilidad del error. Para ello se han utilizado los métodos LH-OAT [7] y FAST
[8]. La calibracién se lleva a cabo obteniendo los valores de los parametros que hacen
minima la funcién de error mediante el método simplex de Nelder-Mead [9], utilizando
los datos experimentales del primer afio del ensayo. La capacidad predictiva de ambos
modelos se evalua utilizando los datos experimentales del segundo afio del ensayo.
En primer lugar, se calibran los parametros hidraulicos de los modelos v,
posteriormente, los parametros del nitrégeno. La bondad del proceso se ha medido
utilizando los estadisticos diferencia media, RMSE, NRMSE vy coeficiente de
correlacion de la regresiéon de los valores medidos frente a los predichos por el
modelo.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha realizado el analisis de sensibilidad contemplando nueve parametros hidraulicos
tanto para el cédigo LEACHM como para EU-Rotate N. Los dos métodos de
sensibilidad utilizados han dado como resultado que son tres los parametros mas
importantes en cada modelo. Tras la calibracién de dichos parametros se ha obtenido
la lamina de agua en el perfil del suelo para el primer y segundo ano del ensayo, que
se muestra en la Figura 1. Los estadisticos asociados al error en el ajuste y la
prediccion de la lamina de agua en el perfil de suelo se muestran en la Tabla 1. Un
analisis similar se ha realizado para el contenido de nitrato en el suelo, considerando
en este caso trece parametros relacionados con los diferentes procesos del ciclo del
nitrégeno en el suelo, y calibrando los seis mas influyentes. Los resultados obtenidos
de la evolucién del nitrato en el suelo se muestran en la Figura 2. Y los estadisticos
asociados al error del ajuste y la prediccion se recogen en la Tabla 2.
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Figura 1. Evolucién de la lamina de agua en el perfil de suelo medida y simulada por ambos
modelos en el primer y segundo afo del ensayo.

Tabla 1. Valores de los estadisticos para la lamina de agua en el perfil de suelo.

Ajuste (aiio 1) Prediccion (aio 2)

Estadistico = Leachm EURotate_N Leachm EURotate_N
Mean difer. -0.54 1.24 -0.36 3.17
RMSE 9.89 9.75 9.89 8.15
NRMSE 0.08 0.08 0.09 0.07
r 0.69 0.88 0.58 0.59
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Figura 2. Evolucion del contenido de nitrato en el perfil de suelo medido y simulado por ambos
modelos en el primer y segundo afo del ensayo.
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Tabla 2. Valores de los estadisticos para el contenido de nitrato en el perfil de suelo.

Ajuste (afio 1) Prediccidn (aiio 2)

Estadistico Leachm EURotate_N Leachm EURotate_N
Mean difer. 7.44 2.17 54.37 44.29
RMSE 16.93 26.43 66.93 69.96
NRMSE 0.25 0.38 0.47 0.49
r 0.92 0.75 0.88 0.79

CONCLUSIONES

Se ha propuesto una metodologia para la calibracion de dos modelos de transporte de
agua y nitrogeno en el suelo para un cultivo de coliflor, que hace uso de indices de
sensibilidad asociados al error cuadratico medio de la humedad y el contenido de
nitrato del suelo medidos y predichos por los dos modelos. Los dos métodos de
sensibilidad han dado como resultado los mismos parametros dominantes en el
modulo del agua, no siendo asi en el modulo del nitrégeno. No obstante, la calibracion
de los modelos obtenida ha permitido predecir con una precision razonable el
contenido de agua en el suelo y la cantidad de nitrogeno mineral en el suelo durante la
época de cultivo. Tras el cultivo y el enterrado de residuos, los modelos infraestiman la
cantidad de nitrogeno.

AGRADECIMIENTOS
Este trabajo ha sido subvencionado parcialmente por el Ministerio de Economia vy
Competitividad mediante el proyecto INIA-RTA 2011-00136-C04-01.

REFERENCIAS

[11 Cannavo P., Recous S., Parnaudeau V., Reau R. Advances in Agronomy 97,131-174.
(2008).

[2] Makowski D., Hillier J., Wallach B., Andrieu B., Jeuffroy M.H. Parameter estimation for crop
models. In: D. Wallach et al. (eds.): Working with dynamic crop models. Amsterdam.
Elsevier, 101-149 (2006).

[3] Kersebaum K.C., Hecker J.M., Mirschel W., Wegehenkel M. Modelling water and nutrient
dynamics in soil-crop systems: a comparison of simulation models applied on common
data sets. In: Kersebaum, K.C., Hecker, J.M., Mirschel, W., Wegehenkel, M. (Eds.),
Modelling Water and Nutrient Dynamics in Soil-Crop Systems. Springer, Dordrecht, The
Netherlands, pp. 1-17. (2007).

[4] Tecator Application Note. Note 5226 (1984).

[5] Wagenet R.J., Hutson J.L. LEACHM: Leaching Estimation and Chemistry Model: A
Process Based Model of Water and Solute Movement, Transformations, Plant Uptake and
Chemical Reactions in the Unsaturated Zone. Ver. 2. Water Resour. Inst. Cornell
University, Ithaca, New York. (1989).

[6] Rahn C., Zhang K., Lillywhite R., Ramos C., Doltra J., De Paz J. M., Riley H., Fink M.,
Nendel C., Thorup Kristensen K., Pedersen A., Piro F., Venezia A., Firth C., Schmutz U.,
Rayns F., Strohnmeyer K.. European Journal of Horticultural Science, 75, 20-32 (2010).

[71 Jung Y.W., Oh D.S., Kim M., Park J.W. Nutr. Cycl. Agroecosyst. 87, 261-275 (2010).

[8] Cannavo F. Computers & Geosciences, 44, 52-59 (2012).

[9] Lagarias J.C., Reeds J.A., Wright M.H., Wright P.E. SIAM Journal of Optimization 9,112-
147 (1998).

COs5



III Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 33

Métodos para el analisis de sensibilidad de transitorios
termohidraulicos

S. Carlos'”, D. Ginestar'?, S. Martorell™,
(1) Departament d’Enginyeria Quimica i Nuclear,
(2) Departament de Matematica Aplicada
Universitat Politecnica de Valencia Cami de Vera s/n, Valencia, (Valéncia)
e-mail: scarlos@iqn.upv.es

RESUMEN

La seguridad en las centrales nucleares se evalua mediante el uso de cédigos de
simulacion que proporcionan una respuesta de la planta ante determinadas
situaciones. Dichos cédigos necesitan una serie de parametros que, en muchos casos,
son inciertos 0 no se conocen y cuyo valor puede afectar a la respuesta simulada por
el codigo y, por tanto, a la seguridad de la planta. Ademas, los parametros mas
influyentes no son los mismos para cualquier situacién de la planta. Por tanto, para
poder asegurar que la respuesta del cédigo es valida es necesario realizar un estudio
de sensibilidad de los parametros mas influyentes en cada caso, considerando el
elevado coste computacional de las simulaciones. En este trabajo, se exploran tres
meétodos estadisticos para realizar un estudio de sensibilidad de un transitorio
termohidraulico: EI método de Efectos elementales de Morris, en método PRCC
(Partial Rank Correlation Coefficients) y el método FAST (Extended Fourier Amplitude
Sensitivity Test).

INTRODUCCION

Para estudiar la seguridad en las centrales nucleares se utilizan codigos de simulacién
termohidraulica que predicen la evolucién de la planta en una determinada secuencia
accidental. RELAP5 es uno de los cddigos mas utilizados para el andlisis de reactores
de agua a presion [1]. En el fichero de entrada de estos cddigos aparecen numerosos
parametros que en algunos casos son inciertos o desconocidos, y pueden afectar a la
respuesta del mismo. Asi, es interesante realizar un analisis de sensibilidad para
determinar los parametros que mas afectan a la respuesta del cédigo.

Supondremos que la respuesta del cédigo, y, se puede representar mediante una
funcién
¥ = Flxg w2y, (1)

donde x; con i variando de 1 hasta k son los parametros de entrada al cédigo, que
constituye un modelo computacional.

METODOS ESTADISTICOS DE ANALISIS DE SENSIBILIDAD

Se han propuesto distintos métodos para el andlisis de sensibilidad de modelos
computacionales que pueden realizar un analisis de sensibilidad de los parametros del
modelo local o global [2]. En este trabajo se estudian tres métodos de sensibilidad
cuyo coste computacional es moderado.
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Método PRCC.

En el método PRCC se tienen un conjunto de N de salidas del cédigo y=(y4...yn)
generadas por las entradas (x14,...,X1x) ...(Xn1,...Xnk). Dadas estas salidas se ordenan y
se asigna un rango, 1 al valor mas alto, y un rango N al valor mas bajo, y el valor R(y:)
es el rango asignado al valor del i-ésimo. Las observaciones se reemplazan por su
rango y se realiza un analisis de regresion por minimos cuadrados. Los valores
absolutos de los coeficientes de la regresién son la medida de importancia de cada
una de los parametros de entrada sobre la salida.

Método de Morris

El método de los efectos elementales de Morris es recomendable si se tiene un
numero elevado de parametros y/o el modelo tiene un elevado coste computacional.
Este método calcula para cada uno de los pardmetros el “Efecto elemental” definido
por:

_ ¥l am i il _ P
dix,) = = , donde 4= o1’ (2)
siendo p el numero de niveles seleccionado en cada parametro. Con las trayectorias
definidas se genera una muestra de salidas que sirven como estadistica basica para
construir los indicadores de sensibilidad. Se calcula la media (u), la media de los
valores absolutos (u*) y la desviacion tipica (o).

Método FAST

El método FAST se basa en el estudio de la varianza de la salida del modelo y
cuantifica la contribucion individual de cada parametro a dicha varianza. El método se
basa en la inspeccion del espacio de parametros utilizando curvas de busqueda
definidas por:

x5 = G senfw,s)), (3)

donde w; son frecuencias caracteristicas asociadas a cada parametro de entrada x.
Este método permite calcular los indices de sensibilidad de primer orden S, y los
indices totales, S7; haciendo uso de las series de Fourier [2].

CASO DE ESTUDIO

Para la analizar la viabilidad del uso de los métodos de sensibilidad estadisticos en
transitorios termohidraulicos, se ha escogido un experimento de secado de nucleo
realizado en la instalacion del Royal Institute of Technology (RIT) [3], y se ha
construido el modelo para RELAP5, mostrado en la Figura 1. El experimento consiste
en obtener el perfil de temperatura axial de la zona calentada bajo unas determinadas
condiciones de potencia, presion y caudal masico. La Figura 1 también muestra el
perfil axial de temperatura a los 18 s de transitorio. Se observa que existe un maximo
de temperatura que puede variar si alguna de las condiciones del experimento cambia.

Para la realizar el analisis de sensibilidad se han elegido los parametros expuestos en

la Tabla 1, junto con su rango de variacion y como variable de salida se ha estudiado
la temperatura maxima alcanzada en el perfil a los 18 s.
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RESULTADOS

La Figura 2 muestra los resultados obtenidos con 500 ejecuciones del cédigo vy
aplicando el método PRCC. En la Figura se observa que la variable que mas influye en
la temperatura maxima alcanzada es la V1, que corresponde con la presion a la
entrada de la zona calentada. El indice correspondiente a esta variable tiene un valor
de 0.932 mientras que las otras variables tienen una importancia mucho menor.

TEMPERATURA OE VAL

woowoa owmoa = ' -
s -5 2

o

u

o

i
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Figura 1. Modelo de la Instalacion y perfil axial de temperatura.

Tabla 1. Variables seleccionadas en el estudio de sensibilidad

V1 | Pe €[11.46, 14.01] Presién en la entrada (MPa)

V2 | AP €[0.001, 0.1] Incremento presion entrada salida (MPa)

V3 |m €[0.25425, 0.31075] | Flujo masico entrada (kg/s)

V4 | Pow € [21.443, 26.208] | Potencia lineal (kW/m)

V5 |k €[10.80, 13.20] Conductividad térmica bajas temperaturas (W/mK)
V6 |k € [84.06, 102.74] Conductividad térmica altas temperaturas (W/mK)
V7 |K loss €[0.09, 0.11] Pérdidas de carga

FRREC

¥ A i

Figura 2. Resultados del método PRCC.

Los resultados obtenidos con el Método de Morris para 240 ejecuciones se muestran
en la Figura 3(a). Se aprecia que la variable mas importante es también la V1, con un
valor de u* de 487.275 y de o de 1238.377. La segunda variable en importancia es la
V4, que corresponde con la potencia lineal. Estos resultados son coherentes con los
obtenidos mediante el método FAST con un total de 700 ejecuciones del cddigo,
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expuestos en la Figura 3(b). En ellos se observa que la variable que mas influye es la
presién a la entrada para la que se obtiene un valor del indice de primer orden de
0.890 y un indice total de 0.976. La segunda variable identificada como mas
importante es también la potencia lineal.
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Figura 3. Resultados del método MORRIS y FAST.

CONCLUSIONES

Se han utilizado tres métodos estadisticos para realizar un analisis de sensibilidad de
un modelo termohidraulico, y todos ellos han identificado la presion a la entrada como
el parametro mas influyente sobre la temperatura maxima alcanzada. Sin embargo, el
método PRCC no proporciona informacion sobre los otros parametros ni sus
interacciones. Los métodos Morris y FAST cuantifican la importancia de cada variable.
Sin embargo requieren un numero mayor de ejecuciones lo cual es una limitacion
puesto que el tiempo de calculo es mayor.
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RESUMEN

En este trabajo Se ha investigd la tecnologia de membranas en proceso de osmosis
directa para el espesado de fangos. Una solucién de arrastre novedosa permitio
concentrar los fangos. Se empledé como solucion de arrastre la salmuera de aceitunas
rellenas fue empleada como solucion de alimentacién con éxito obteniendo flujos de
agua de 9.0 L-m*h™". Ademas, se llevaron a cabo distintos estudios para caracterizar
el proceso. Como resultado, se encontré que el ensuciamiento de la cara active de la
membrana tiene una elevada influencia en la caida del flux.

INTRODUCCION

El proceso de fangos activos es el método mas utilizado para el tratamiento de aguas
residuales municipales. En una planta de tratamiento de aguas residuales (EDAR) es
necesario el espesado de fangos con el fin de reducir el volumen anual de fangos
activos y, asi, el coste de operacion [1]. Los tratamientos de espesado convencionales
que se realizan a través de procesos de sedimentacién tienen un campo de accion
limitado [2], y por ello la tecnologia de membranas ha sido propuesta como una
alternativa dada su elevada eficiencia y bajo coste [3].

La osmosis directa (OD) puede convertirse en una alternativa a los procesos
convencionales. La OD se define como el movimiento neto de agua a través de una
membrana semipermeable impulsado por un gradiente de presion, presidon osmatica.
La principal ventaja del uso de la OD en el tratamiento de aguas viene dada por el bajo
consumo energético ya que no es necesaria la aplicacion de presion externa. Su
eficiencia viene dada por el alto nivel de rechazo de contaminantes y por ser menos
susceptible a la suciedad que los procesos de membrana impulsados por presion.

Al igual que en el proceso natural de osmosis, la OD requiere de dos soluciones con
diferente potencial quimico para promover el flujo del solvente a través de la
membrana. La solucién de alimentacion (FS, del inglés Feed Solution) es comiunmente
la solucion con bajo potencial quimico mientras que la solucién con el potencial
quimico alto es denominada solucién de arrastre (DS, del inglés Draw Solution) y debe
tener una presion osmética elevada. Ademas, la DS debe ser facil de recuperar, tener
un bajo coste y no ser téxica.

La salmuera proveniente de procesos industriales es un subproducto con problemas
para su reutilizacion y gestion como residuo. Sin embargo, puede ser una buena DS
en procesos de OD. El objetivo de este trabajo es explorar la posibilidad de aplicar un
tratamiento de OD utilizando salmuera proveniente de la produccién de olivas rellenas
de anchoas como DS para espesar fangos.
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METODOS EXPERIMENTALES

Se utilizaron dos membranas planas de triacetato de celulosa (CTA) de HTI OsMem.
Esta membrana tiene un rechazo de sales del 99% segun su fabricante. El montaje
utilizado ha sido un sistema tradicional de OD. Se preparé una DS sintética de cloruro
de sodio (NaCl) en agua desionizada (DI) con una concentracion de 68+1g-L”
simulando una disolucion tipica de salmuera industrial. Ademas, se utilizé salmuera de
olivas rellenas provenientes de una industria con una conductividad de 110 mS-cm’
aproximadamente. Para completar los ensayos, se utilizaron fangos provenientes de
un proceso de sedimentacion por gravedad de una EDAR de la Comunidad
Valenciana (Espafia) con una concentracién de sélidos en suspension de 22-25 g-L™.
En primer lugar se estudié el efecto de la recirculacion de flujo o flux. Para ello se
utilizaron las dos DS disponibles. Posteriormente se estudié la permeabilidad de la
membrana (34 cm?) para caracterizar la misma frente a las DS utilizando una planta
piloto. Se utiliz6 una tarjeta de adquisicion de datos y LABVIEW® (National
Instruments, USA) en los ensayos y MATLAB® (Mathworks) para el tratamiento de
datos.

Finalmente, se llevaron a cabo los experimentos de espesado utilizando tanques con
capacidad de 10 litros. La celda de OD, con un area efectiva de 132 cm? fue
sumergida en el recipiente de fangos. Se puso especial atencion en que las
dimensiones elegidas de la celda permitieran evitar el bloque del flux por fangos.
También se estudiaron posibles efectos por disoluciéon debido a la variacién en el area
efectiva del sistema. El flujo cruzado de la DS se fij6 en 1 L-min'. En ambos montajes,
la capa activa de la membrana fue conectada a la FS con el fin de obtener una mayor
estabilidad.

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto del flujo de recirculacion en el flux del agua

Se llevaron a cabo diferentes estudios utilizando agua DI como FS y una solucién de
NaCl (68.81 g-L™") como DS. Se utilizaron flujos de recirculacién de 0.4 L-min”, 0.8
L-min” y 1 L-min™". Como resultado, el flux permanece constante alrededor de 5.7+0.5
L-m?-h™" y con tendencias similares en todos los ensayos mostrando un efecto de flujo
cruzado muy bajo. Sin embargo, cuando se utilizé la salmuera industrial como DS, el
caudal de recirculacion mostré un efecto significativo en el flux. El flux cayé entorno al
35% cuando el flujo cruzado pasé de 1 L-min” a 0.4 L-min". La salmuera tiene un alto
contenido de sales (17%), una cantidad considerable de sdlidos y varios compuestos
organicos que puede haber incrementado el ensuciamiento a niveles bajos de
recirculacion.

Caracterizacion de la salmuera como solucion de arrastre (DS)

La eleccién de la DS es un aspecto clave para obtener un proceso de OD sostenible y
eficiente. Con el fin de caracterizar esta DS alternativa, se llevaron a cabo ensayos de
permeabilidad. Como referencia, se utilizé una DS tipica, una disolucion de NaCl 1.2 M
con una presidon osmotica absoluta de 50 atm. La concentracion de la solucién fue
calculada para obtener una conductividad similar a salmuera industrial, 109 mS-cm™.

La Figura 1 muestra las diferencias del flux en funcion de la DS utilizando agua DI
como FS. El flux estable para la disolucién de NaCl fue de 1020.4 L-m*h™” y para la
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salmuera industrial fue de 8.84+0.5 L-m?-h™". A pesar de las diferencias, el potencial de
la salmuera como DS puede considerarse satisfactorio para un proceso a escala
industrial.

La solucion de salmuera de las olivas rellenas de anchoas utilizada tiene un elevado
contenido de sélidos en suspensién (TSS= 4400 mg-L™"). Estos sélidos en suspension
pueden interferir con el proceso de OD; por ello, se utiliza una fraccion de salmuera
filtrada mediante un proceso de ultrafiltracion a 100kPa. Los resultados indican que no
hay variaciones significativas tras haber filtrado la salmuera mostrando un
comportamiento similar (8.620.5 L-m*h™) para el tiempo de operacién empleado. El
flujo cruzado se mantuvo a 1 L-min™" para prevenir el fouling sobre la membrana.

16 -
m NaCl
14 Asalmuera
£ 10
E
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5 °
@ 4
P
= 24
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Figura 1. Flux de agua para dos DS utilizando agua des ionizada como FS.

Disminucion del Flux durante el proceso de espesado de fangos

Los experimentos de espesado de fangos se llevaron a cabo sumergiendo el modulo
de la membrana (4rea=0.013 m? en el tanque de fangos. En este tanque, la
concentracién de sélidos en suspension TSS era de 23 g-L™" simulando el flujo de
entrada al sedimentador por gravedad de la EDAR. En este caso, solo la DS circulaba
de forma tangencial a la superficie de la membrana con un ratio de 1 L-min™. EI modo
de operacion para la FS fue disefiado para simular la sedimentacion por gravedad. Se
observé un decrecimiento del flux del agua cuando se utilizé6 agua DI como FS. Pero,
al reestablecer la presién osmética mediante la adicién de NaCl, se recuperé el flux
inicial se (8.0+.5 L-m?-h™). Al utilizar fangos como FS, se observé una rapida
disminucion del flux. La Figura 2 muestra el flux en ciclos sucesivos. Para reducir el
efecto de dilucion de la OD, la concentracion de la DS se mantuvo constante a 1.2M
en todos los experimentos a pesar de que los resultados indican un alto grado de
ensuciamiento que produce una bajada del flux a corto plazo. La membrana se limpio
con agua DI (2 min) en cada ciclo. Las fases de limpieza aparecen marcados con un
numero en la Figura 2. Los resultados muestran que la limpieza no fue capaz de
eliminar los solutos acumulados en la superficie de la membrana, dado que no se
producen modificaciones en el flux tras esta operacion. Tras 7 horas de operacion, la
membrana fue sometida a una limpieza mas exhaustiva en un bafo de agua DI
durante 15 horas. Tras este proceso de limpieza, se comprobé que el flux se
recuperaba completamente, pero el proceso de ensuciamiento adquiere mayor
velocidad. En el primer ensayo, la caida del flux a 1 L-m?-h™ se produjo en 4 horas
mientras que en el segundo y tercer ensayo se produjo en 2 y 1 hora,
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respectivamente. Esta caida puede ser atribuida a un ensuciamiento mas resistente y
a la ineficiencia de la limpieza. Con el fin de recuperar el flux, se ha de valorar el uso
de distintos agentes limpiadores.

Flux de agua (L/mZ:h)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tiempo (horas)

Figura 2. Evolucién del flux en el proceso de espesado de fangos por OD.

CONCLUSIONES

Los resultados de este trabajo han demostrado la viabilidad del uso de salmuera como
solucion de arrastre en el espesado de fangos. La salmuera puede inducir una elevada
presion osmaotica y no es necesario regenerarla debido a su elevada disponibilidad. El
flux medio ha sido de 8.6+0.5 L-m*h™". Sin embargo, la estabilidad del flux depende
del ensuciamiento y del flujo cruzado de la DS. Cuando el flujo cruzado de la DS fue
incrementado de 0.4 L-min™ a 1 L'-min™", el flux del agua se incrementé en un 35%.
Este parametro es especialmente importante para el control operacional de la OD
cuando se utiliza salmuera como DS.

La investigacion también desveld que el ensuciamiento de la membrana es la principal
causa de reduccion de la eficiencia del proceso. La acumulacion de soluto en la
superficie induce un flux no operativo pasadas las dos horas de ensayo. Este resultado
sugiere que el uso de OD en el espesado de fangos requiere de ciclos de limpieza.
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RESUMEN

En este trabajo se han revisado diversas técnicas para analizar la concentracion de O;
en disoluciones acuosas tamponadas con fosfatos, con el fin de determinar la
constante de Henry a varias temperaturas y pH. Los resultados proporcionados por
analisis basados en la yodometria, el indigo trisulfonado y el Fe(ll) se han comparado
con medidas de absorbancia a 258 nm tomadas in situ en el reactor. A partir de estos
datos se ha propuesto un nuevo valor para el coeficiente de extincién molar (&) del O3
en disolucion (3840+109 M'cm™). También se han realizado ensayos de absorcién en
unas condiciones de operacion en las que puede despreciarse la descomposicion del
O3. Los resultados indican que la solubilidad del O; no se modifica con el pH en el
rango de 2 a 7.6 y que, en el rango de 5 a 35°C, la solubilidad depende de la
temperatura segun la expresion Hgp=1.797-exp[0.0277-t(°C)].

INTRODUCCION

El disefio y analisis de reactores gas-liquido, como los utilizados en la ozonizacién de
aguas residuales, requiere de parametros de disefio como son la fraccion de gas,
coeficientes de transferencia de materia y otros. Junto a ellos, es muy importante
conocer el equilibrio entre las fases gas y liquida, fijado por la ley de Henry. La
constante de Henry, H, es una magnitud termodinamica que permite relacionar la
presion parcial en la fase gas, P, y la fraccion molar en la fase liquida, x;, en equilibrio
a presiones ~1 atm y fracciones molares <107, ec. (1). Existen diferentes formas de
expresar la constante de Henry, todas ellas estan relacionadas entre si, ec. (2) y (3).

H(Pa):Mzﬁ H :Cg‘” = H=H M @ ﬂ :Q: 1
Y. x, X, ', " M (H,0) Pa) P H,RT
Ec (1) Ec (2) Ec (3)

Es el objetivo de este trabajo determinar la constante de Henry para el O; mediante la
aplicacion de diferentes técnicas analiticas que validen la medida de las
concentraciones del O3 tanto en la fase gas como en la liquida, analizando el efecto
que la temperatura o el pH tienen sobre esta magnitud.

METODOS EXPERIMENTALES

Planta piloto
El equipo utilizado en este trabajo [1,2] esta constituido por un generador de O;
(Anseros COM-AD-04), un reactor de burbujeo gas-liquido y dos equipos de medida
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fo 3. .

de la concentracion de Os. El reactor presenta dos entradas laterales. Una de ellas
permite acoplar la sonda 6ptica y la otra, con un septum, facilita el muestreo con una
jeringa.

Medidas de la concentracion de ozono mediante absorbancia

La concentracién en fase gas se puede medir a la entrada y salida del reactor con un
medidor de absorbancia UV a 254 nm (Anseros Ozomat GMRT]I). Por otra parte, en el
interior del reactor se instala una sonda 6ptica conectada a un espectrofotometro de
alta resolucion (OceanOptics HR4000) y a una fuente de luz de deuterio/tungsteno
(OceanOptics DH2000S) mediante una fibra 6ptica. Esta sonda éptica permite medir
tanto la absorbancia UV del O3 en fase gas (254 nm) como en fase liquida (258 nm).

Técnicas analiticas para medir la concentracion de ozono en fase liquida.

* Método standard del azul de indigo (AWWA): esta recomendado por la
AWWA (American Water Works Association) y se basa en la reaccioén entre el O3 y el
indigo trisulfonado con estequiometria 1:1 [3]. La concentracion de O; se determina en
funcion de la diferencias de absorbancia de la disolucion de indigo antes y después de
la reaccion con Os, considerando &pgigo=20000 M'em™, medidas a 600 nm con un
espectrofotémetro UV de diodo-array (Shimadzu MultiSpec-150)

* Método modificado del azul de indigo: es una variante del método standard
que pretende reducir las posibilidades de desorcion del O; en la manipulacién de la
muestra ozonizada desde el reactor a la disolucion de azul de indigo. Para ello esta
disolucion se pone en la jeringa y al tomar la muestra de agua ozonizada la reaccion
con el indigo trisulfonado tiene lugar en la misma jeringa. Ademas, se obtiene de forma
experimental &4igo=21367+319 M'cm™.

* Yodometria: en esta técnica reacciona el O3 con el Kl presente en una
disolucion, y se sigue el yodo formado por oxidacién del yoduro mediante valoracion
con tiosulfato sddico utilizando almidén como indicador. La reaccién tiene lugar en la
misma jeringa de muestreo y se considera una estequiometria 1:1.5 Oz/yodo

* Método Fe (ll)-Fenantrolina: finalmente este método consiste en oxidar Fe(ll)
a Fe(lll) con O3 y seguir el complejo coloreado que forma el Fe(ll) en exceso con 1,10-
Fenantrolina monohidratada mediante absorbancia a 512 nm. En este caso, también
se ha obtenido de forma experimental &ompijo=10910£224 M'cm™. La manipulacion
experimental es similar a la del método modificado del azul de indigo o la yodometria.

Ensayos de absorcion

Se han realizado experimentos de absorcion de O; en una disolucion acuosa
tamponada con fosfatos a diferentes concentraciones en fase gas a la entrada del
reactor (20 and 80 gm™ NTP), temperatura (5 a 35°C) y pH (1 a 8), manteniendo la
fuerza idnica constante. La medida de las concentraciones de O; disuelto y en fase
gas a la entrada del reactor, una vez alcanzado el régimen estacionario, permite el
célculo de la constante de Henry en cada experimento. Dado que en las condiciones
de trabajo el coeficiente de transferencia de materia gas-liquido es mucho mayor que
la constante de descomposicidn del O3, este fendmeno puede despreciarse.

RESULTADOS Y DISCUSION

El medidor comercial de O; en fase gas (Anseros) fue contrastado con las medidas
tomadas en el interior del reactor (sin liquido) con la sonda éptica, asumiendo un valor
de £03.42s=2987+26 M'cm™.
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Si comparamos, Fig. 1A, la concentracion de ozono en fase liquida determinada por
las técnicas analiticas con la obtenida por absorbancia mediante la sonda 6ptica in situ
del reactor, asumiendo &p3.;=3292+70 M 'em™ publicado en la literatura, observamos
que los valores de concentracién medidos por absorbancia estan sobreestimados. Por
tanto, hemos recalculado el coeficiente de extincién molar, Fig. 1B, proporcionando un
valor de €03.ic=3840+109 M'em™, considerado valido para el resto de este trabajo [4].

5x10™ : , , , , , ,
X o Indigo 1.0
4| |* Modified Indigo | sox An
= 4x10 A lodometry : 0.8 |
< .| e Fe(n 2 8
2 3x10™ R 1 0.6 1
g 2% o
= o ¢ —
g 2x10* G 1 F0.4 |
g 1 A .8 Modified Indigo
° X107 4 1 0.24 lodometry 1
° Iron (I1)
0+ T T T T 0.0 = T T T T
0 1x10* 2x10* 3x10* 4x10* 5x10* 0 1x10* 2x10* 3x10* 4x10* 5x10™
C,, by absorbance (M) C,, by methods (M)

Figura 1. A) Concentracion de O3 en fase liquida medida con diferentes técnicas vs. medida
por absorbancia a 258 nm. B) Absorbancia a 258 nm vs. concentracion de O3 en fase liquida.

A partir de los ensayos de absorcion de O3 bajo diferentes condiciones de operacién
se ha calculado el coeficiente Hgy, en el que se ha corregido el efecto de los
electrolitos sobre la solubilidad [5]. No se observa ningun efecto claro del pH sobre la
constante de Henry, independientemente de la temperatura, una vez descontado el
efecto de la fuerza ionica, Fig. 2A. Sin embargo, el efecto de la temperatura sobre la
solubilidad es el mas importante, Fig. 2B. Si se ajustan los datos a una ecuacion del
tipo Hgp=a-exp [b-t(°C)] se obtienen los siguientes parametros: a=1.797+ 0.013 y
b=0.0277+0.0003.

, : 6 , , ,
51 E» > b 51 H,, = a-exp(b1(°C))
Y
44 g ® . 43 i
% g ° 82 oo %
° 34 3
- 31 1 —_—
m8 2 | ;% 2
] = BB B &8 ] a=1.797 +0.013
o ) b=0.0277 +0.0003
11 a 5°C 15°C | oo
A © 25°C b 35°C B =0.
0+— ; : 1 , , ,
0 > oo ° 9 0 10 20 30 40

t(°C)

Figura 2. A) Valores de Hgg para el sistema Oj-agua vs. pH a diversas temperaturas. B) Gréfico
semilogaritmico de Hgg vs. temperatura y ajuste a una linea exponencial.

Si comparamos, Fig. 3, la solubilidad del O; obtenida en este trabajo con la propuesta
por la IOA (International Ozone Association), se observa una clara discrepancia que se
amplifica conforme se incrementa la temperatura. Sin embargo, numerosos resultados
experimentales de solubilidad del O3 publicados en la literatura son coherentes con los
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obtenidos en este trabajo y siguen una tendencia similar a la predicha por la ecuacion
propuesta [4]. Estas aportaciones fueron presentadas en el 22 Congreso Mundial de la
IOA “Ozone and Advanced Oxidation Leading-edge Science and Technologies”,
celebrado en Barcelona del 28/6 al 3/7 de 2015.

T T vl
— |OA standard o y
---- Roth and Sullivan (1981) pH = 1
10 ---- Rothand Sullivan (1981) pH =7

1 - Ouedemni et al. (1987)
{ Rhim (2004)
Present work

Mailfert (1894)
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Stumm (1958)
Kirk-Othmer (1967)
Kosak and Helz (1983)
Andreozzi et al.(1996)
Rischbieter et al. (2000)

Hy, [-]

Levanov et al. (2008)
Present work

o 20 _ 40 60
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\
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\

—

Figura 3. Recopilacion bibliografica de valores de Hg, vs temperatura para el sistema O3-H,O

CONCLUSIONES

Las diversas técnicas analiticas aplicadas proporcionan la misma concentracion de O3
en fase liquida en comparacion con medidas de absorbancia a 258 nm, adoptando un
coeficiente de extincion molar de 3840+109 M'cm™. Por otra parte, la constante de
Henry no se ve afectada por el pH en el rango de 1 a 7, una vez corregido el efecto de
los electrolitos del medio, en el que puede despreciarse la descomposicion del Os.
Finalmente indicar que la propuesta de Ley de Henry para el sistema 0O3-H,O,
Hpgo=1.797-exp[0.0277-t(°C)], es coherente con numerosos resultados publicados.
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RESUMEN

El Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la UPV (LRA-UPV) esta desarrollando
procedimientos de vigilancia radiolégica ambiental en caso de emergencia radioldgica.
Para ello se pretenden adaptar los procedimientos actualmente existentes en el LRA-
UPV y desarrollar otros nuevos procedimientos de medida del contenido radioldgico en
matrices ambientales en caso de emergencia en una instalacién radiactiva y/o nuclear,
por una bomba sucia o por una fuente huérfana. Dichos procedimientos han de
permitir dar una respuesta rapida y fiable para poder hacer frente a la emergencia en
la mayor brevedad posible.

INTRODUCCION

En el marco de la Proteccién radiologica, es de especial interés disponer de protocolos
de actuacién frente a emergencias radiolégicas producidas en instalaciones radiactivas
y/o nucleares, por bombas sucias o fuentes huérfanas. En relacion a las instalaciones
radiactivas, el Decreto 114/2013 [1] por el que se aprueba el Plan Especial ante el
Riesgo Radiolégico de la Comunitat Valenciana (PERR), cumple con la encomienda
del RD 1564/2010 [2] de elaborar un plan especial de emergencia exterior frente a
accidentes en dichas instalaciones en la Comunidad.

El LRA-UPV tiene gran experiencia en el control radiolégico ambiental, ya que forma
parte de la Red de Estaciones de Muestreo (REM) del Consejo de Seguridad Nuclear
(CSN) y realiza la vigilancia radiolégica ambiental en el entorno de la Central Nuclear
de Cofrentes (PVRA-IN). Es por ello, que con motivo de la implantacion del PERR, va
a participar en el plan de vigilancia radiolégica ambiental frente a emergencias (PVRA-
E) en las instalaciones radiactivas de la Comunitat Valenciana. EI LRA-UPV esta
realizando la adaptacion y desarrollo de procedimientos de medida que permitan dar
una respuesta rapida en caso de emergencia radiolégica. Para ello se van a adaptar
los procedimientos existentes en el laboratorio en el marco del PVRA-IN y se van a
poner a punto otros nuevos para aquellos radionuclidos no contemplados en dicho
marco.
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METODOLOGIA

Para poder abordar el objetivo de desarrollar procedimientos para emergencias
radiolégicas, se plantean diferentes lineas de trabajo. En primer lugar, es necesario el
estudio del posible término fuente en una emergencia radioldgica. Para ello se realiza
el inventario de los principales radionuclidos presentes en las instalaciones de la
Comunitat Valenciana, junto con los que pueden aparecer en centrales nucleares,
fuentes huérfanas y bombas sucias [3-5]. En relacion a las instalaciones radiactivas se
establece un listado de radionuclidos, teniendo en cuenta el tipo de emisor, la actividad
maxima de cada uno de ellos y la frecuencia de aparicion en las diferentes
instalaciones. Una vez identificado el término fuente se pueden llevar a cabo
simulaciones de dispersion de radionuclidos con ayuda de los programas RASCAL y/o
JRODOS. De esta forma se tiene una estimacion de la posible actividad presente en
los alrededores del accidente. Sin embargo este trabajo se centra en el desarrollo de
procedimientos para la determinacion de los posibles radionuclidos en las diferentes
matrices ambientales. De esta forma se plantean las necesidades del LRA-UPV para
dar una respuesta rapida a la emergencia.

Las necesidades y capacidades de las que ha de disponer el laboratorio son
principalmente, la disponibilidad de material, duplicidad de equipos y espacios, y
personal cualificado para hacer frente a la emergencia. EI LRA-UPV también ha de
contemplar el analisis de muestras de alta actividad, de radionuclidos no incluidos en
los programas de vigilancia radiolégica ambiental y de matrices particulares como
puede ser la vegetacion [6]. Una vez fijados los radionuclidos y las principales matrices
a analizar, se van a desarrollar procedimientos rapidos de determinacion que permitan
dar una respuesta a la emergencia en el menor tiempo posible.

RESULTADOS

Estudio del término fuente

Para hacer el estudio se ha tenido en cuenta el inventario radiolégico de las diferentes
instalaciones radiactivas de la Comunitat Valenciana. Tras establecer el listado de
radionuclidos, se han seleccionado aquellos que por su actividad, toxicidad y
frecuencia, representan un mayor peligro para la sociedad.

En la Tabla 1 se muestran los principales is6topos que se deberian cuantificar en caso
de emergencia en una instalacion radiactiva, agrupados por tipo de emisor (alfa, beta 'y
gamma). Ademas se ha realizado una revision de los procedimientos rutinarios del
laboratorio, teniendo en cuenta la matriz ambiental (aire, agua, suelo/sedimento, biota,
etc.) y distinguiendo entre la parte de tratamiento quimico previo (digestion,
concentracion, separacion radioquimica, etc.) y la medida de la muestra a realizar en
cada caso. De esta forma se han puesto de manifiesto las necesidades del LRA-UPV:
las partes de los procedimientos ya adaptadas a emergencias (en color verde), las
partes que necesitan adaptacion (amarillo), y en los que se necesita un procedimiento
nuevo (rojo). Se lleva a cabo de forma analoga para los principales radionuclidos de
fuentes huérfanas, bombas sucias e instalaciones nucleares.
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Tabla 1. Radionuclidos principales en las instalaciones radiactivas de la Comunitat Valenciana.

EMISOR

ISOTOPOS PRINCIPALES

MATRIZ

TRAT. QUiMICO

MEDIDA

Beta/Gamma, Gamma

Co-60, Cs-137, Ir-192,
Se-75, M0-99/Tc-99m

Aire

Agua
Suelo/Sedimento
Bioldgica liquida
Bioldgica sélida

Calibracion geometria

Calibracion geometria

Calibracion geometria

Calibracion geometria

Pruebas prep. muestra

Calibracion geometria

1-131, 1-125, 1-129

Aire

Agua
Suelo/Sedimento
Bioldgica liquida
Bioldgica sdlida

Calibracion geometria

Calibracion geometria

Calibracion geometria

Calibracion geometria

Pruebas prep. muestra

Calibracion geometria

Beta puros

Sr-90, Sr-89, Y-90

Aire

Agua
Suelo/Sedimento
Bioldgica liquida
Bioldgica sdlida

Adaptar proc. IAEA Pruebas QUANTULUS
Adaptar proc. IAEA Pruebas QUANTULUS
Adaptar proc. IAEA Pruebas QUANTULUS
Probar proc. IAEA Pruebas QUANTULUS

Adaptar proc. IAEA

H-3

Aire

Agua
Suelo/Sedimento
Bioldgica liquida
Bioldgica sdlida

Pruebas QUANTULUS

| Puestaapunio

C-14

Aire

Agua
Suelo/Sedimento
Bioldgica liquida
Bioldgica solida

Alfa/Gamma

Am-241

Aire
Agua
Suelo/Sedimento
Bioldgica liquida

Bioldgica sdlida

Calibracion geometria

Calibracion geometria

Calibracion geometria

Calibracion geometria

Pruebas prep. muestra

Calibracion geometria

Desarrollo de procedimientos

Las principales técnicas de determinacion de emisores alfa, beta y gamma que van a
ser empleadas son: espectrometria alfa (actinidos: Pu, Am, U, etc.), centelleo liquido
(*H, °sr/*°Y, #2Rn, etc.) y espectrometria gamma ("I, **’Cs, ®°Co, etc.). Dependiendo
del tipo de emisor sera empleada una u otra técnica.

La espectrometria alfa y el centelleo liquido necesitan llevar a cabo una separacion
previa del radionuclido en cuestion para poder determinar su actividad. En matrices
complejas (suelo, biota, filtros de particulas, etc.) esa separacién implica una digestion
previa de la muestra y una separacion radioquimica posterior, generalmente con
resinas de intercambio idnico o extraccion cromatografica. Se trata de procedimientos
largos que se han de optimizar, por lo que una opcion podria ser la determinacion
secuencial de los principales radionuclidos.

La medida por centelleo liquido (con Quantulus 1220) implica una puesta a punto mas
compleja que la medida por espectrometria alfa. Para la medida de la muestra se ha
de seleccionar el tipo de vial mas adecuado, la proporciéon 6ptima de volumen de
muestra y centelleador, optimizar la ventana de contaje del espectro, etc., para cada
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radionuclido analizado. Asi como determinar el parametro de separacion alfa-beta
(PSA-Pulse Shape Analysis) para la determinacién simultanea de alfa total y beta total.

Para la medida de emisores gamma en emergencias se va a realizar la medida directa
de las diferentes matrices, sin llevar a cabo ningun pretratamiento inicial que dilate el
tiempo de respuesta. Para ello se calibra el detector de HPGe para diferentes
geometrias de medida segun la matriz a determinar, y a diferentes distancias entre la
muestra y el detector. De esta forma se evita la saturacion del detector en el caso de
tener muestras muy activas.

CONCLUSIONES

En este trabajo se ha presentado el estudio inicial sobre las necesidades que tiene el
LRA-UPV para dar una respuesta rapida en caso de emergencia radioldgica. Se han
seleccionado las técnicas a emplear para la determinacién de los principales
radionuclidos y se han fijado los retos a alcanzar por el laboratorio de adaptacion de
procedimientos rutinarios y puesta a punto de nuevos procedimientos para
emergencias. Para ello se han de optimizar los tiempos de respuesta de cada uno de
los procedimientos, teniendo en cuenta las diferentes matrices ambientales en las que
se puede dar la emergencia.
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RESUMEN

Una mezcla de 8 contaminantes (acido tanico, acido galico, acido elagico, acido
protocatuico, acido siapico, acido syringico y 2,4-Dinitrofenol) representativa de las
aguas residuales de la industria alimentaria ha sido tratada mediante proceso foto-
Fenton. El objetivo de este estudio es determinar el efecto de las variables de
operaciéon (pH, H,0,, y cantidad de Fe?*) para lo que se ha empleado un disefio
experimental tipo Doehlert. Para determinar la eficiencia del tratamiento se han llevado
a cabo diferentes bioensayos de toxicidad.

INTRODUCCION

El procesado y transformacion industrial de los alimentos tiene como consecuencia la
aportacion de ciertos compuestos al agua de origen, dando lugar a aguas residuales,
que pueden ser focos de contaminacion. Este extracto acuoso contiene abundancia de
sustancias fendlicas simples y polifenoles. Los resultados obtenidos en otros estudios
[1] muestran que el agua residual originada en el proceso posee baja
biodegradabilidad, siendo la concentracién de polifenoles de unos 1300 mg/L.
Recientemente, los procesos de oxidacion avanzada (PAO) se han mostrado como
potenciales tratamientos de este tipo de aguas residuales [2].

Generalmente, la instalacién de los PAOs supone un coste relativamente bajo, pero la
operacién es costosa, debido al uso de agentes quimicos caros o al consumo
energético. Una reduccion en los costes convertiria a los PAOs en una opcion muy
interesante en la industria del agua. Algunas mejoras en este aspecto consideran el
uso de energias renovables como fuente energética del proceso, este el caso de la
fotocatalisis solar [3].

METODOS EXPERIMENTALES

Se parte del disefio experimental Dohelert con tres factores (pH, concentracién de
contaminante y cantidad de ozono) y tres puntos centrales. Se realizan un total de 15
experimentos (tabla 1) para cada uno de los procesos O; y O3;-UVA/VIS. Como
variable respuesta para el andlisis de disefio se empled el tiempo necesario para
degradar el 80% de la suma de los contaminantes (t 80%).
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Tabla 2. Matriz Dohelert empleada en el estudio

N° experimento | [contaminante] (mg/L) | O; (mg/min) | pH
1 3,5 0,6 7,5
2 3,5 1 7,5
3 3,5 0,8 12
4 6 0,8 9
5 3,5 0,2 7,5
6 3,5 0,4 3
7 1 0,4 6
8 3,5 0,8 3
9 1 0,8 6
10 3,5 0,4 12
11 1 0,6 10,5
12 6 0,4 9
13 6 0,6 4,5
14 3,5 0,6 7,5
15 3,5 0,6 7,5

Las reacciones de O3 y O3-UVA/VIS se llevaron a cabo el un reactor tubular de 1L de
capacidad con bafio termostatizado externo. Para las reacciones de O3-UVA/VIS se
coloco dentro del reactor una lampara de Xenon.

Para la produccion de ozono se empled un ozonizador de laboratorio tipo ozogas,
T.E.R.C.E. 4000, capaza de producir hasta 8g/h de ozono cuando es alimentado con
oxigeno puro. En nuestro caso la produccion fue la requerida segun el experimento,
manteniendo un caudal fijo de 10NL/min. El pH fue ajustado en cada experimento
anadiendo NaOH 0.1 mol o H,SO4 0.1 mol. El seguimiento de la degradacion de los
contaminantes se realizd empleando un cromatéografo MERCK-HITACHI D-7000
UHPLC equipado con un automuestreador. La columna empleada fue Lichsorb 100
PR-18 (5um).

RESULTADOS Y DISCUSION

Inicialmente se realizaron los 15 experimentos anteriormente descritos, tanto para O3
como O; UVA/VIS. Con los resultados obtenidos se calculd el tiempo necesario para
degradar el 80% de la suma de los contaminantes (180%, figura 1).
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Figura 1. Tiempo necesario para degradar el 80%

Como se observa en la figura se alcanza el t80% de todos los contaminantes antes de
los 7 minutos en todos los casos, lo cual pone en evidencia la eficacia de ambos
tratamientos O3 y O; UVA/VIS. Ademas podemos observar como el t80% es similar
para ambos tratamientos en todos los experimentos realizados a excepcion del
experimento 6 en el cual se observan menor tiempo en el caso del O3 UVA/VIS.

Seguidamente se pasd al andlisis estadisticos de los resultados, para ello se

construyeron las graficas de superficie de respuesta fijando la concentracion de
contaminante en el punto intermedio (3,5 mg/L).
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Figura 2. Graficas de superficie de respuesta para el tratamiento O; (arriba) y O; UVA/VIS

(abajo)
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Como se observa en la figura 2 la eficiencia de ambos tratamiento en la degradacion
de los contaminantes patron seleccionados aumenta a medida que aumenta el pH
para bajas cantidades de Oj, mientras que cuando la cantidad de O; es elevada el
tiempo necesario para degradar el 80% de los contaminantes es similar para todos los
valores de pH, siendo este efecto menos acusado en el caso del O; UVA/VIS.

CONCLUSIONES

El ozono ha demostrado ser una técnica muy eficiente en la degradacion de los
contaminantes patron seleccionados. El uso de la combinacion O; UVA/NVIS
unicamente resulta beneficiosa en aquellos casos en los que las condiciones
operacionales son mas desfavorables.
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RESUMEN

El analisis de sefales de acelerometria permite detectar movimientos que puedan
resultar lesivos en la realizacion de una actividad fisica. Para determinar estos
movimientos, es necesario analizar parametros de las sefiales de acelerometria
obtenidos a partir de varios puntos de interés. La localizacion de estos puntos se
convierte en una tarea tediosa cuando se realiza de forma manual por un experto.

Este trabajo presenta un ejemplo de aplicacion de técnicas de procesado de sefial a
sefales biomédicas. En concreto, se describe la forma en que se realiza un analisis de
sefal para detectar los puntos de interés en registros de datos de forma automatica y
se presentan los resultados al experto permitiéndole editar o modificar esos puntos.

INTRODUCCION

Senales de acelerometria:

En el ambito de la biomecanica aplicado al estudio del movimiento, se han utilizado a
lo largo del tiempo plataformas dinamomeétricas (piezoeléctricas y estensométricas),
analisis de la huella plantar (mediante pedigrafia, podoscopios, fotopodograma,
plataformas de presion o plantillas instrumentadas) y acelerometria entre otras
técnicas. En este trabajo se utilizan registros obtenidos de acelerémetros. Los
acelerometros presentan ventajas respecto a otras técnicas por su bajo coste
econdmico, bajo consumo de energia y peso ligero por lo que se pueden utilizar como
equipos portatiles en un entorno libre, y de esta forma proporcionar datos en tiempo
real de un elevado numero de movimientos sin estar restringido al entorno del
laboratorio.

En biomecanica se han utilizado acelerometros en la medicidon de parametros que
tienen influencia sobre las actividades deportivas, que ademas se han aplicado con
éxito para cuantificar la cadencia y la longitud de paso, gracias a la identificacion de
cada choque de talon [1].

Los acelerdmetros pueden clasificarse segun el numero de ejes en los que detectan la
aceleracién (uniaxiales, biaxiales y triaxiales). Una practica habitual consiste en situar
un acelerometro triaxial en la parte baja del tronco (normalmente en la tibia) y otro en
la parte superior del tronco (normalmente en la cabeza). Desde el punto de vista de
procesado de sefal, los acelerometros triaxiales permiten registrar 3 sefales
diferentes correspondientes a 3 ejes ortogonales entre si (X, Y, Z). Debido a la
naturaleza de la marcha, las sefiales registradas tienen caracteristicas de periodicidad,
puesto que estan formadas un numero determinado de pasos consecutivos.

El analisis de la sefial de acelerometria permite obtener valores como la cadencia, la
longitud de la zancada y la simetria del paso [2]. Muchas actividades atléticas implican
repetidos impactos entre el pie y la superficie del suelo. Las cargas producidas por los
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impactos reiterados han sido asociadas a diversos efectos negativos, entre otros,
lesiones atléticas por sobreuso incluyendo fracturas por estrés [3] o dolores en la parte
baja de la espalda [4].

Parametros de interés:

Los parametros que se han estudiado a partir de las sefales de acelerometria para
valorar los efectos negativos de los impactos repetidos sobre los atletas han sido:
longitud de zancada (es la distancia recorrida entre dos contactos sucesivos del pie
con el suelo), longitud de paso derecho e izquierdo (es la distancia recorrida entre el
contacto de un pie con el suelo y el contacto del pie opuesto), maximos y minimos en
tibia y cabeza (son los maximos y minimos de aceleracidon registrados en una
zancada), magnitud en tibia / cabeza (son las diferencias entre los valores maximos y
minimos), tasa tibia / cabeza (mide la rapidez con que se incrementa la aceleracion en
el momento en que se produce el maximo asociado al contacto con el suelo),
atenuacion (es la medida en % de la relacidon entre la magnitud en tibia y cabeza
referida al maximo de aceleracion en tibia), tiempo entre maximo de tibia y cabeza (es
la medida del tiempo transcurrido entre el maximo en la tibia y el maximo en la cabeza)
y tiempo hasta el pico de aceleracién en la tibia (es el tiempo transcurrido desde que
comienza a aumentar la aceleracién en la tibia hasta que se produce el maximo
asociado al contacto del pie con el suelo).

METODOS EXPERIMENTALES

Toma de las muestras

Se ha trabajado con un grupo de 38 corredores de ambos sexos con edades
comprendidas entre 24 y 35 anos a los que se les ha colocado un acelerémetro triaxial
en la tibia y otro en la cabeza. Se han registrado las sefiales de acelerometria cuando
realizaban un ejercicio de carrera sobre cinta a una velocidad controlada de 3.33 m/s
en distintas condiciones de fatiga y utilizando distintos tipos de calzado, con el fin de
obtener un banco de datos que abarque multiples condiciones para poder verificar la
validez del trabajo.

Las sefales de los acelerometros han sido muestreadas durante 10 segundos a 500
muestras por segundo. Una vez capturadas, se han revisado para comprobar que no
se han producido datos anormales debidos a una mala disposicion o un mal
funcionamiento de los sensores. Posteriormente las sefiales capturadas se han
recortado para seleccionar el periodo mas estable de la sefial y para limitar el estudio
a un tiempo de 5 segundos.

Procesado de las senales.

El analisis frecuencial de las sefiales capturadas revel6 que la mayor parte de la
potencia de estas se encontraba por debajo de 100Hz y que ademas contenian un
elevado nivel de ruido en las frecuencias préximas a la frecuencia de Nyquist, por lo
que las senales capturadas fueron filtradas paso bajo utilizando un filtro de Chebyshev
tipo Il de orden 8 con frecuencia de corte 120 Hz y rizado en la banda atenuada de
40dB [5].
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Deteccidon de los puntos de interés.

De los tres ejes de las sefiales de acelerometria, el vertical es el que mayor
informacion proporciona para la deteccion de los puntos de interés, por lo que se ha
tomado la componente vertical del acelerometro situado en la tibia como sefial de
referencia en la marca de los puntos de interés.

Aunque la mayoria de las sefales registradas presentaba un maximo de forma regular
en los instantes en que se producian los contactos con el suelo, la deteccion de los
estos maximos no proporcionaba una deteccién de los puntos de interés con una
fiabilidad suficiente.

La primera fase en el proceso de deteccién y marca de los puntos de interés consiste
en la deteccién del periodo de la senal de la forma mas precisa posible y para esto se
ha calculado la autocorrelacion de la sefial y se ha tomado como periodo el retardo
entre los maximos de la sefial de autocorrelacion.

| dilobefelie

| | | |
0 500 1000 1500 2000 2500
Figura 1. Deteccion de puntos de interés en acelerometria.
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Una vez detectado el periodo de la sefial se han localizado los maximos y minimos en
cada periodo y se ha marcado como punto de maxima aceleracion en el contacto con
el suelo aquel maximo que contenga en los 20ms anteriores y posteriores, valores
inferiores al maximo en al menos 5¢g. La deteccion de este instante es el punto mas
critico en el analisis de la sefal puesto que el resto de parametros de interés se
obtienen a partir de este punto:

e La longitud de zancada se obtiene a multiplicando el tiempo de zancada (periodo
entre dos maximos consecutivos) por la velocidad de carrera.

e Lalongitud de paso derecho / izquierdo (m) se basa en la determinacion del tiempo
de cada paso. Para esto, se trabaja con la sefial vertical de acelerometria medida
en la cabeza, donde se localiza el maximo asociado al contacto con el suelo de la
tibia que lleva el acelerdmetro y a continuacion se detecta el maximo asociado al
contacto con el suelo de la tibia que no se esta registrando y que se localiza
temporalmente aproximadamente a la mitad del tiempo de zancada del maximo
anterior.

e La localizacion de los puntos indicados en los dos parrafos anteriores permite
dividir las sefiales en pasos y zancadas y a partir de estos determinar los valores
de los maximos y minimos de las sefales en tibia y cabeza asi como las
magnitudes, atenuaciones y tiempo entre picos de tibia y cabeza.

e Para el calculo de las tasas en tibia/cabeza y el tiempo hasta el pico de aceleracion
en la tibia es necesario localizar otro punto en las sefiales de acelerémetria: el
punto en que la aceleracién en tibia y cabeza comienza a aumentar. Y esto se
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hace buscando el minimo local que sucede en la ventana temporal que transcurre
entre el maximo y los 20 ms. anteriores a este.

PRESENTACION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos en este trabajo se han utilizado en otras investigaciones,
por lo que la precision ha sido un factor muy relevante. Para conseguir la maxima
precision posible, la deteccién de los puntos de interés (realizada de forma automatica)
ha sido revisada por expertos en biomecanica que han tenido la posibilidad de editar
estos puntos. Para esto se han mostrado los puntos de interés en un formato grafico y
se ha permitido al usuario la modificacion de estos mediante el uso de un ratén o algun
otro dispositivo sefialador.

Esta revisién de resultados presenta varias ventajas: desde el punto de vista de
depuracién del algoritmo de deteccion permite evaluar la precision en la deteccion y
desde el punto de vista del usuario permite corregir posibles errores en la deteccion
automatica de puntos de interés y proporciona el calculo de parametros con los puntos
modificados.

CONCLUSIONES

La deteccién automatica de los puntos de interés en sefales biomecanica de
acelerometria ha supuesto para los investigadores involucrados en este trabajo un
considerable ahorro de tiempo a la vez que ha contribuido a la eliminacién de errores
que se producen al realizar tareas repetitivas.
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RESUMEN

En este trabajo se presenta la implementacion de una libreria de funciones para
tratamiento estereolitografico (Surface Tessellation Language, STL) desarrollada en
Matlab para la manipulacion de objetos tridimensionales. Ademas de los detalles de
implementaciéon, software y hardware utilizados, también se incluye un ejemplo
practico de utilizacion de la toolbox, aplicado al calculo del volumen de una
semiesfera.

INTRODUCCION

Actualmente, una de las lineas con mayor proyeccién de futuro en el ambito de una
empresa de produccion son los laboratorios de prototipado y disefio. En estos
laboratorios el disefiador puede crear y disponer de prototipos a voluntad, de tal forma
que asegure la calidad del producto antes de su distribucion en el mercado,
disminuyendo ademas los costes. Para son necesarias herramientas y materiales de
disefio y creacion de objetos tridimensionales (3D). Normalmente, un objeto de este
tipo se manipula informaticamente a partir de su representacion digital y no se genera
fisicamente hasta que el prototipo digital esta listo. Entre otras opciones, la generacién
del objeto se puede realizar mediante una impresora 3D. En un alto porcentaje, el
formato digital de los objetos 3D responde a una descripcidn estereolitografica del
mismo. Esto es debido a que el formato STL es muy sencillo de gestionar y, en la
actualidad, es ampliamente utilizado por el software de control de las impresoras 3D
[1]. Otra alternativa de uso es la del copiado de los objetos 3D a partir de un
escaneado inicial. Este proceso de adquisicién de datos (escaneado) es propenso a
errores, por lo que el objeto 3D en formato STL debe ser retocado. Aunque existe
software comercial para ello [2], la biblioteca de funciones Matlab presentada permite
el tratamiento directo de los objetos digitales, accediendo a los datos incluso de
manera individual, lo que facilita la creacion ad hoc de aplicaciones para manipulacion
de objetos 3D en formato STL. Por ello empezamos detallando el proceso de
adquisicion de datos, con una breve exposicion de los fundamentos de STL y
presentando un modelo 3D que ilustre los problemas planteados durante su
manipulacion informatica. Después se enumeran los requerimientos necesarios para la
caracterizacion de la libreria de funciones STL y se detallan los algoritmos
implementados. Finalmente se propone un ejemplo de uso de la libreria st/Tools.

METODOS Y ALGORITMOS

Adquisicién de datos

La adquisicion de datos consiste en la obtencion de las coordenadas cartesianas (X, vy,
z) de una serie de puntos de la superficie del objeto 3D. Tanto la distancia entre
puntos (malla) como su resolucién (numero de decimales) dependen de las
caracteristicas y tecnologias del dispositivo de adquisicion (scanner 3D). El resultado
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de este proceso es una matriz de coordenadas recogidas en un fichero con formato
STL.

Formato STL

El STL es un formato de archivo estandar (de facto) de prototipado rapido que se
utiliza para describir un objeto tridimensional aproximando su superficie mediante un
conjunto de tridngulos que se adaptan a la forma de la pieza proyectada. Cuanto
menor sea el tamafio de estos triangulos, mejor y mas realista sera la aproximacion a
la superficie. Este tipo de formato excluye informacion como color, texturas o
propiedades fisicas. Los archivos STL se pueden crear a partir de una nube de puntos
y para que un archivo STL sea adecuado el modelo que representa debe estar cerrado
y todos sus triangulos conectados entre si. A efectos practicos, en el archivo STL se
define mediante una matriz de tamafio N x 3 donde cada fila representa las
coordenadas (x, y, z) de un vértice. Los vértices aparecen indexados por fila. Para
crear las caras de los triangulos se genera otra matriz M x 3 donde cada fila identifica
los tres vértices del triangulo (sobre la matriz anterior de vértices indexados). Ademas,
el formato incluye la direccion del vector unitario de cada una de las caras, lo que
permite la diferenciacién entre la cara interna y la cara externa [2,3]. Finalmente
comentar que el fichero STL puede codificarse directamente en binario o en ASCII
(American Standard Code for Information Interchange).

Problematica

Para identificar la problematica presentada al trabajar en el prototipado de un objeto
digitalizado, utilizaremos el ejemplo de un fichero STL generado a partir del escaneado
de un cilindro de material compuesto de ndédulos de arlita aglutinados (Fig. 1a). El
interés del ejemplo reside en la caraterizacion de las propiedades mecanicas del
material, a partir de su modelo 3D (Figura 1b).

Figura 1. Cilindro de arlita aglomerada (a). Representacién STL del modelo escaneado (b)

A la vista del modelo de la Figura 1(b), y sabiendo que un sélido parametrizado en
formato STL debe representar una superficie completamente cerrada, podemos
identificar como principal problema el de la no continuidad de la superficie del objeto
digitalizado: la superficie aparece abierta en muchas zonas, con rangos de triangulos
desconectados entre si. Esta pérdida de continuidad en superficie impide, por ejemplo,
que se pueda caracterizar mecanicamente el material a partir de su modelo.

Toolbox stiTools
Los prototipos de la lista de las funciones que componen la libreria stiTools y la
definicion del requerimiento que implementan se muestra en la Tabla 1. Tanto el
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codigo de la toolbox, el uso de sus funciones, la ayuda como algunos ejemplos de
utilizacién estan publicados y accesibles bajo licencia BSD en [5].

Tabla 1. Prototipos de las funciones y scripts de st/Tools donde los parametros principales del
modelo son los los vértices (v), las caras (f) y las normales de cada cara (n)

Funcién Requerimiento

list = stiGetVerts(v, f, mode) identificacion de triangulos abiertos (no conectados en alguno
de sus tres lados)

[vnew, fnew]=stIiDelVerts(v, f, list, ind) recélculo de la matriz de triangulos cuando se eliminan vértices

[vnew, fnew]=stlAddVerts(v, f, list) calculo de una superficie de nuevos triangulos sobre un
conjunto de vértices afiadidos

format=stiGetFormat(fileName) identificacion de la codificacion del fichero STL (binario o
ASCII)

[v, f, n, name]=stIRead(fileName) lectura de ficheros STL

[v, f, n, name]=stIReadAscii(fileName)
[v, f, n, name]=stIReadBinary(fileName)

stiWrite(fileName) escritura de ficheros STL
stIPlot(v, f) dibujo del modelo 3D
stiDemo script de ejemplo de uso de la libreria donde se resuelven

algunos problemas de retocado y manipulacién de objetos 3D
en formato STL

Figura 2. Ejemplo de uso de st/Tools para (izq.) se leer el fichero y mostrar los datos del
modelo de una bomba y posteriormente en (dcha.) realizar un corte de la misma en el plano Z

Equipamiento utilizado

Durante la etapa de adquisicion de los datos utilizamos el scanner Optical RevEng de
estereovision activa. Esta tecnologia se basa en la proyeccion sobre la superficie de
interés de una serie de patrones de luz estructurada, de patrén conocido, que se
deforma al adaptarse a las irregularidades de la superficie del objeto. El patron
deformado se captura mediante dos camaras y, a posteriori, se calculan las
coordenadas (x,y,z) de cada uno de los puntos de la malla. A la salida se obtiene un
fichero con la informacion del escaneado en formato STL. Por otra parte, en la etapa
de procesamiento del objeto digitalizado, y para el desarrollo de la toolbox, se ha
utilizado un PC con microprocesador Intel Xeon (2.27 GHz) y 8 GB de RAM. EI SO del
PC es Windows Server 2012. La explotacién de la toolbox para la manipulacion de los
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objetos se ha realizado utilizando el mismo hardware. EI SDK usado es Matlab
R2014b.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Ejemplo practico

Como ejemplo de uso de st/Tools para el manipulado de un fichero STL, se propone el
calculo del volumen de una semiesfera a partir del modelo 3D de una esfera que
supondremos de diametro d y centrada en el origen. Para obtener la representacion
3D de una semiesfera sin discontinuidades en su superficie seguiremos los siguientes
pasos:

IMICIE)

identificar las
caras (triangulos)
que han quedado
abiertos

formato = stiGetFormat|fichero)
5i formato = ascil — stiReadAscifichero)
51 formato = binary — stiMeadHinany{hichero)

verfices_abiertos = stiGetVerts{v.f. ‘open’)

leer fichero STL

vl las fenew fiem| = stiAdd Verts(v, i vertices_abiertos)
NUEVAS CBras para

cerrar |a superficie

y elaborar una ;
lista de vertices & coordenada z negaiiva)

ellmmar

|
calculo del

[vnew fnew] = stiDelVerts(v,fvertices_a_eliminar) volumen dal
nuevo modelo

eliminar vertices
seleccionados

TN TN Y

dertt—nl(l;l Cl'll'tEI'IOde verfices a_eiiminar = Vix y,z=0}
rorte de i eslera (nbtenemos una lista da los vértices con

Figura 3. Algoritmo de manipulacion de un modelo STL

Los resultados del célculo del volumen de la semiesfera a partir del modelo STL
manipulado coinciden con los obtenidos de su modelo matematico.

CONCLUSIONES

La facilidad de uso que la libreria st/Tools proporciona desde el framework de Matlab
permite un control total sobre los datos de un modelo STL. Ademas, Matlab permite
una rapida integracion de st/Tools con sus GUIs (Graphic User Interfaces) con lo que,
de manera sencilla, se puede programar una aplicaciéon de manipulacién de sélidos 3D
que de solucion a todos aquellos problemas que no resuelven las aplicaciones
comerciales. Finalmente cabe resaltar la posibilidad de compilar la aplicacién en un
stand-alone adaptado a la plataforma requerida y que se ejecute independientemente
al framework de Matlab.
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RESUMEN

El calculo de valores propios asociados a una matriz cuadrada tiene muchas
aplicaciones en problemas de ingenieria, estadistica y economia, por ejemplo en la
resolucion de sistemas de ecuaciones diferenciales, en el calculo del vector de
estados de una cadena de Markov, determinacion de ejes de conicas y cuadricas,
disefio de sistemas de informacion, estudio de las oscilaciones de ciertas estructuras,
optimizacion lineal, etc. (véanse, entre otros, [1-4]). En este trabajo se introducen
diferentes métodos para su calculo y el analisis de sensibilidad. Para ello se define el
numero de condicién de un valor propio y se estudian diferentes aplicaciones.

Segun [5], la palabra alemana eigen (eigenvalue) que se traduce como propio (valor
propio), fue utilizada por primera vez por David Hilbert en 1904 (aunque Helmholtz la
usé previamente con un significado parecido). Eigen se ha traducido también
como inherente, caracteristico o el prefijo auto- (autovalor) donde se aprecia el énfasis
en la importancia de los valores propios para definir la naturaleza Unica de una
determinada transformacion lineal. El nombre valor caracteristico también es utilizado.

INTRODUCCION Y EJEMPLOS

Sea A una matriz cuadrada de orden n con numeros complejos. El numero complejo A
se llama valor propio de A, asociado al vector propio no nulo v, si Av= Av. El vector
propio v también se llama vector propio por la derecha de A asociado a A, para
diferenciarlo de un vector no nulo y que se llama vector propio por la izquierda de A,
asociado al valor propio A, si y'A= Ay".

El calculo de valores y vectores propios aparece en una amplia variedad de
aplicaciones que abarcan la mayoria de las areas de ciencia e ingenieria. Los modelos
matematicos de muchos problemas de ingenieria se modelizan mediante sistemas de
ecuaciones diferenciales o en diferencias, cuya solucion se expresa mediante los
valores y vectores propios de las matrices asociadas a dichos sistemas. Ademas,
importantes caracteristicas de los sistemas, tales como la estabilidad, pueden ser
determinadas conociendo la naturaleza y la localizacion de los valores propios [2, 4].
Por ejemplo, si consideramos un sistema lineal homogéneo de ecuaciones
diferenciales con coeficientes constantes, que representamos en forma matricial como
Xx(t)=Ax(t), la solucién de este sistema esta relacionada con los valores y vectores
propios de A. Si A tiene n vectores propios linealmente independientes, entonces la
solucion general del sistema es
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A

donde A4, Ay, ..., Ay son los valores propios de A asociados a los vectores propios v,
Vo, ..., Vh. Ademas es conocido que una condicién para que la solucién en equilibrio del
sistema sea asintéticamente estable consiste en que todos los valores propios de A
tengan parte real negativa. En cambio, si al menos un valor propio tiene parte real
positiva, entonces la solucion en equilibrio del sistema sera inestable.

Mientras que los sistemas en tiempo continuo son modelizados mediante ecuaciones
diferenciales, los sistemas en tiempo discreto se modelizan mediante sistemas de
ecuaciones en diferencias xx.1=Ax,t+b. En este caso, el sistema es asintéticamente si
todos los valores propios de A se encuentran dentro del circulo unidad, y la solucién
en equilibrio es inestable si al menos un valor propio tiene médulo mayor que uno.

En el estudio de procesos estocasticos discretos [3], se llama cadena de Markov a una
sucesidon de ensayos u observaciones en la que cada ensayo tiene el mismo numero
finito de resultados posibles y donde la probabilidad de cada resultado para un ensayo
dado depende sdlo del resultado del ensayo inmediatamente precedente y no de
cualquier resultado previo. En cierto modo, es como si el sistema no tuviese
“memoria”. Aplicaciones de las cadenas de Markov se pueden encontrar en diferentes
areas como en problemas de la termodinamica y de fisica estadistica, para formular
modelos climatolégicos basicos, en modelos epidemiolégicos, economia y finanzas,
asi como sefalar que el pagerank de una pagina web (usado por Google en sus
motores de busqueda) se define a través de una cadena de Markov, donde la posicion
que tendra una pagina en el buscador sera determinada por su peso en la distribucion
estacionaria de la cadena.

Una cadena de Markov homogénea o estacionaria es una secuencia X4, Xz, Xs,... de
variables aleatorias donde la probabilidad de ir del estado i al estado j en una etapa no
depende del tiempo en el que se encuentra la cadena, i.e. P(X,=j|Xn.1=1)=P(X1=j|Xo=i)
para todo n y para cualquier i, j.

Una cadena de Markov homogénea se representa mediante un sistema de ecuaciones
en diferencias X,= PX,.;, para n=1, 2,... La matriz P recibe el nombre de matriz de
transicién de estados, y su elemento (i,j) corresponde a la probabilidad de ir del estado
i al j en una etapa. Todos sus elementos son mayores o iguales que cero y menores o
iguales que uno, y la suma de los elementos de cada una de sus columnas vale la
unidad. A una matriz de transicion de este tipo se la conoce con el nombre de matriz
estocastica.

Muchas de las propiedades de una cadena de Markov homogénea se pueden obtener
a través de su matriz de transicion de estados P. De las propiedades que satisfacen
las matrices estocasticas destacamos que el modulo de cualquier valor propio de P es
menor o igual que la unidad, ademas uno es siempre un valor propio de P y existe un
vector propio v de P asociado al valor propio uno cuyas componentes son todas
mayores o iguales que cero. Uno de los objetivos que se persigue al modelizar una
determinada situacion real es el de poder conocer su comportamiento a largo plazo.
Para ello se calcula su vector de probabilidad invariante y, que satisface la ecuacion
yP=y. A este vector también se le llama distribuciéon estacionaria o distribucion de
equilibrio. Obsérvese que el vector y se puede calcular como un vector propio por la
izquierda de la matriz P asociado a su valor propio uno.
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METODOS DE CALCULO

El método directo para hallar los valores propios de la matriz A consiste en calcular los
ceros o raices de su polinomio caracteristico:

p(N)=det(A-N)= (-1)" (A" + a; A" + ... + a1 A + a,)
mediante un meétodo estandar de célculo de las raices de un polinomio.

Desafortunadamente, este proceso no es una buena aproximacion cuando el tamafo
es nz 5 ya que segun el Teorema de Abel es imposible resolver mediante un numero
finito de operaciones elementales los polinomios de grado mayor o igual que 5. En
estos casos, se han estudiado distintos métodos numéricos o iterativos para hallar los
valores propios de A como el método de la potencia iterada y todas sus variantes
(Wielandt, 1944), método de Rayleigh cuando A es simétrica, métodos de deflaccion
de Hotelling y de Wielandt, método de Givens, métodos de reduccion, factorizacion
QR, etc. (véase, entre otros, [6-14]).

ANALISIS DE SENSIBILIDAD

Dado un valor propio simple A; de una matriz real A, un vector propio por la derecha v;
y un vector propio por la izquierda y;, ambos asociados a A; se llama numero de
condicién del valor propio A; al nimero positivo (véanse [8-14]):

o el el
’ \y?vﬂ

Notar que s;no es mas que el inverso del coseno del angulo que forman los vectores v;
y yi, por lo que s; =2 1. La interpretacion del numero de condicion de un valor propio es
que una perturbacién de orden O(g) en A puede causar una perturbacion de orden
O(es)) en el valor propio A, Por tanto, cuanto mas cercano esté s; a 1, menor efecto
tendra sobre el valor propio A; una perturbacién en A.

Ejemplo. Consideremos la matriz

g 1 =1
A=l =2 §F =32
g g Loguu

Valores propios de A: Ay =1, Ay = 2, A3 = 1.9999,

Vectores propios por la derecha de A:
o = (1,10}, o2 = [1,2,03, »] =(10000, 20000; 1),

Vectores propios por la izquierda de A:
ol = [2,~1,0), o ={(-1, 1, -10000), = = (0,0, 1],

Los correspondientes niimeros de condicién de los valores propios son:
s1 = 3.1623, s; = 22360.6799, 53 = 22360.6798.
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Como los numeros de condiciéon s, y s3 son grandes, pequefios cambios que se
produzcan en los elementos de la matriz A pueden dar lugar a grandes modificaciones
de los valores propios A, y As. En efecto, si consideramos la siguiente perturbacién de
la matriz A con la pequefia modificacion del elemento en la posicion (3,1):

0 L =]
b= —2 3 2
0.00001 0 1.9999

Valores propios de B: Ay =1, As = 1.0000 + 0.00327, A3 = 1.0000 — 0.00327.

Asi pues, un pequefio cambio en un elemento de la matriz A que pasa de valer 0 a
0.00001 produce que los valores propios A, y Az hayan cambiado significativamente
pasando a ser numeros complejos.
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RESUMEN

En este trabajo se construye y se analiza un modelo epidemioldgico donde el contagio
del individuo susceptible puede producirse tanto por contacto directo con un individuo
infectado como por contacto indirecto debido a patégenos que se encuentran en un
entorno contaminado. Como primera etapa, se obtiene el punto de equilibrio libre de
enfermedad con el fin de poder linealizar el modelo y se estudia el numero
reproductivo basico. De este modo, se establecen los requisitos que debe cumplir el
modelo para que la enfermedad tienda a desaparecer.

INTRODUCCION

Los modelos matematicos son utilizados para estudiar la evoluciéon de las epidemias
en un proceso infeccioso. Para ello, se estudia la dependencia entre si de las variables
basicas del proceso. Conocer la interrelacion entre ellas permite obtener informacion
sobre el comportamiento de la enfermedad e incluso se puede predecir como
evolucionara la enfermedad a lo largo del proceso. El parametro que nos permite
conocer esta evolucién se conoce en la literatura como el niumero reproductivo basico
Ry que se define como el umbral para determinar la estabilidad del equilibrio cuando el
sistema esta libre de enfermedad, es decir, es un indicador que permite saber si la
enfermedad tiende a desaparecer o no. Asi, si Rg<1 el sistema es estable y la
enfermedad tiende a desaparecer, si Ry=1 la trayectoria del sistema se mantiene en un
entorno cercano al punto de equilibrio pero no tiende a él y la enfermedad, por tanto se
mantiene, y si Rp>1 el sistema no es estable y la enfermedad no desaparece, sino que
tiende a aumentar (mas informacion en [1]).

En este trabajo, se considera un modelo SIR con la incorporacion de dos tipos de
contagio: directo e indirecto. EI modelo incorpora cuatro tipos de variables, tres que
representan a los individuos y una cuarta que representa el agente patdgeno, por
ejemplo bacterias, que produce la infeccion, asi: S(t) representa el numero de
individuos susceptibles de infectarse, I(t) el numero de individuos infectados, R(t) el
numero de individuos que se recuperan y B(t) la cantidad de bacterias que provocan la
infeccién, todos en un determinado instante . Denotamos por N(t) la poblacion total de
individuos, por tanto N(t)=S(t)+I(t)+R(t).

Como se trata de un proceso discreto, el modelo considerado, denotado por SIR, tiene
la siguiente representacion matematica usando ecuaciones en diferencias:

St + 1) = pSie) — af(B)5() — aB{E)IS(E) + B}
I+ 1) = ghte) + al{e)S{e) + cB{E)S{) — wlie)
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Rt + 1) = rR{E) + pk(e)
Bit + 1) = sB{t) + FK)
donde:
« p,q,ry s son las probabilidades de supervivencia que tienen los individuos
susceptibles, infectados, recuperados y las bacterias, respectivamente;
« al(t)5(t) indica el numero total de individuos susceptibles que han sido

infectados por contacto con otros individuos infectados. Se trata del contagio
directo;

. @B(t)5(t) indica el numero total de individuos susceptibles que han sido
infectados por contacto con las bacterias. Se trata del contagio indirecto;

« (%) indica la cantidad de individuos infectados que se recuperan, g = u.

« [BI(t) indica la cantidad de bacterias nuevas producidas por individuos

infectados;
« Bb{t) es la funcion de reposicion de individuos susceptibles.

El objetivo de este trabajo es obtener condiciones para que el sistema propuesto tenga
soluciones factibles, es decir, que su trayectoria sea no negativa y obtener condiciones
para que la enfermedad estudiada remita, tanto cuando se considere que la poblacién
es constante como cuando sea variable.

MODELO Y TECNICAS EMPLEADAS

Se considera el caso general, es decir, en el que la poblacion es variable y existe tanto
el contacto directo como el contacto indirecto, ya que los resultados obtenidos pueden
aplicarse al resto de casos. En este trabajo consideramos funciones de reposicion de
individuos de forma que la poblacion N(t) tiende a N*cuando el tiempo tiende a
infinito.

Todo sistema SIR tiene una evolucién no negativa. Para nuestro sistema SIR, se
demuestra que las condiciones suficientes que aseguran la no negatividad de la
solucion vienen dadas por el siguiente resultado.

-gB ek

() =E y . .
Si @ entonces la solucion del sistema SIR es no negativa.

En este trabajo se van a considerar dos formas especificas para la funcion de
reposicion. La primera se trata de una funcién lineal y se utiliza por su simplicidad en la
descripcion de los procesos y permite obtener conclusiones de una manera sencilla
(ver [2]). La segunda es del tipo Beverton-Holte que es ampliamente usada sobretodo
en modelos donde se estudia el crecimiento de una poblacién, por ejemplo [3]. Con
ellas se obtienen las condiciones que deben verificarse para que exista el punto de
equilibrio libre de enfermedad.

Nétese que en el punto de equilibrio libre de enfermedad el sistema debe satisfacer
que I*=R*=B*=0. Por tanto, dicho punto viene dado por (N*,0,0,0).

Si se considera la funcion de reposicion lineal b(t)=yS(t), el punto de equilibrio libre de
enfermedad existe siempre que y=1-p.
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Si se considera la funcion de Beverton- p(f) = 288  Holt , con a>0,b>1, el

punto de equilibrio libre de enfermedad 1-aN(t} existe siempre que la
poblacién cumpla la siguiente igualdad: py+ = L}_E )
all=g a

Por otra parte y con el fin de obtener niumero reproductivo basico R, se linealiza el
sistema (1) alrededor del punto de equilibrio (N*,0,0,0). Como [*=R*=B*=0 tenemos
que:

FEEISEE)Y e FoSEE) -+ SHFE S F{t) y B(t)5(t)~B*5(t) + S*B(t)~5*B(t)

y haciendo la £{t} = x{t) —x" traslacion, siendo

2t} = €5(e) 1) R(t) BT

y x* el punto libre de enfermedad obtenemos un sistema con , §(t) =5(t) —N*
ey =Kt) R() =R(e) y B{e) = B()

Cuando la infeccién se produce solo por contacto directo el nimero reproductivo
basico se define como Ro=pWFI =TI giendo I+ 1) = (T+FI(t) donde T es
la matriz de transmision y F la matriz de fertilidad o infeccion en el caso de epidemias.
Pero si se considera que la infeccion se produce por cualquier tipo de contacto, como
las bacterias influyen en los individuos infectados, el sistema de ecuaciones que debe
tenerse en cuenta para definir el nuevo R es:

(gﬁi%) _ [(ﬁa‘ EH- E) + (ﬂga .?gr*')} (éﬁ)’

r-(* ), F=(% %)

donde ~ % 0 5y g U /. Asi estamos considerando tanto los
nuevos infectados como las nuevas bacterias a partir de un infectado y de una bacteria
primaria. En este caso,

| Ch N i
H'|;.=( j(:‘«!ﬁf“-i" e Lol q-ipﬁ)

=) 1=z

T l=gip)

Para que se verifique Ro<1 y la enfermedad desaparezca, la poblacién debe cumplir la

siguiente condicion: e .
F = 1=zl 1=+l

0= N*=K siendo = Teftali-a)

RESULTADOS Y DISCUSION

Las condiciones que debe cumplir la poblacién para que las enfermedades con
diferentes formas de contagio tiendan a desaparecer, son las siguientes, segun el
caso.

Caso 1. Contagio directo. En este caso ¢ = . Los resultados estan en [4].

Caso 2. Contagio indirecto. En este caso & = 0. ver [5]. Se obtiene que para que el

E
sistema tenga solucién no negativa debe cumplirse que si B(t) = z . Ademas, la

enfermedad tiende a desaparecer si
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cgd=s)1-g+u)

N 70

Caso 3. Contagios directo e indirecto. Este es el caso tratado en la seccion anterior y

g () = BB . . g
se llega a la conclusién de que si & entonces el sistema tiene solucion no
_ f—adil-gal
negativa. Ademas, si se define =~ @f+all-s} | entonces:

by siV =K
ysiV =K

entonces la enfermedad tiende a desaparecer.
entonces la enfermedad crece produciendo una pandemia.

(c entonces la enfermedad se vuelve endémica.

Como se observa en los resultados dados anteriormente, lo que se ha obtenido es una
cota que nos permite conocer de antemano cémo evolucionara la epidemia. Por otra
parte, se puede comprobar que los resultados para los casos en que se considere la
poblacion constante son los mismos que los obtenidos cuando se considera la

poblacion variable, siendo IV = .
CONCLUSIONES

En este trabajo se estudia un modelo epidemiolégico en el que la epidemia puede
contagiarse tanto por contacto directo, como por contacto indirecto. Una vez realizado
el estudio se puede concluir que, en este caso no influye que la poblacién sea
constante o variable, ya que en el punto de equilibrio libre de enfermedad la poblacion
estd determinada. Por otra parte, las condiciones obtenidas para asegurar la no
negatividad de la solucion del sistema relacionan los individuos infectados con la
probabilidad de infeccién por medio de las bacterias. Finalmente, se ha obtenido una
condicién que relaciona la poblacion con las variables del sistema, que permite
asegurar que la enfermedad desaparecera.
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RESUMEN

En el presente trabajo se ha investigado acerca de cual es la proporcion éptima de
agente de acoplamiento que se debe anadir en el desarrollo y formulacién de un nuevo
material compuesto, comercialmente viable, basado 100% en recursos naturales, esto
es en un “green composite”. La matriz de este nuevo material compuesto es un bio-
polietileno obtenido de la cafia de azucar y como carga de refuerzo lignoceluldsica se
ha utilizado Thymus Moroderi (TM), un residuo que se produce como resultado de la
destilacion de un licor fabricado por una empresa local. Con el fin de mejorar la
adhesion entre la matriz y la carga, en una primera fase del estudio se evaluaron
cuatro posibles agentes de acoplamiento con el objetivo de determinar cual era el mas
conveniente. Del analisis de los resultados obtenidos tras la realizacion de una
caracterizacion térmica y mecanica completa de los compuestos elaborados, se
concluy6 que el blend tratado con el agente Poly(Ethylene-co-glycidil Methacrylate)
(PEGM) era el que presentaba mejores caracteristicas, ya que se aumentaba
notoriamente la interface entre la matriz y la carga. Siendo que todos los agentes de
acoplamiento se habian afiadido en la proporcion de un 10% de la carga, en esta
segunda fase como se ha mencionado el objetivo ha sido establecer cual es la
proporcion optima en la que se debe anadir dicho agente de acoplamiento.

INTRODUCCION

El imparable crecimiento de la conciencia medioambiental estd impulsando Ila
busqueda de nuevos materiales “eco-amigables” que presenten altos rendimientos a
precios asequibles. Términos como "renovable", "reciclable", "sostenible" o
"biodegradable" son palabras importantes que ademas se estan convirtiendo en moda
[1]. Por otro lado, los altos costos de los materiales poliméricos y los riesgos
intrinsecos de los productos derivados del petréleo han colaborado a que en los
ultimos afnos se observe una creciente tendencia en el desarrollo, investigacion y
aplicacion de biocomposites [2].

Los materiales compuestos de origen bio son aquellos en los que bien la matriz, bien
el refuerzo, o ambos, provienen de recursos renovables. Las cargas naturales
lignoceluldsicas de refuerzo estan ganando cada vez mas aceptacion en aplicaciones
estructurales con matriz termoplastica debido a que presentan buena flexibilidad
durante el procesado, alta rigidez especifica y un bajo coste lo que las hacen muy
atractivas a los fabricantes. Algunos ejemplos de fibras naturales que se han utilizado
en los ultimos afios como refuerzo en biocomposites son las que provienen del yute,
del lino, del cafamo, de la pifia, del coco, del maiz, del arroz, etc. [3].

En su dedicacion al destilado de bebidas alcohdlicas, la empresa “Licores Sinc, S.A.”

produce grandes cantidades de residuos lignocelulésicos que no se utilizan para otro
subproceso y se vierten directamente a la basura. El presente trabajo es fruto de una
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investigacidon que gira entorno a estudiar la viabilidad de utilizar los residuos de
Thymus Moroderi, también llamado cantahueso o cantueso, provenientes de la
destilacion de uno de los licores fabricados por dicha empresa, como cargas de
materiales poliméricos, en concreto de un polietileno biopolimero (bioPE) obtenido a
partir del etanol de la cafia de azucar. De este modo, ademas de dar utilidad a un
residuo industrial, el material compuesto desarrollado presenta tanto la matriz como la
carga de origen completamente natural.

Son muchos los factores que influyen en el comportamiento de los polimeros con
carga, como por ejemplo las caracteristicas, la cantidad introducida o la adhesion
interfacial de dicha carga. A este respecto el polietileno es un polimero hidrofébico [4],
mientras que el TM es una carga hidrofilica. Es por esto que se afaden agentes de
acoplamiento con el objetivo de lograr una mayor interaccién entre la matriz polimérica
y la carga, ya que los agentes de acoplamiento proporcionan una superficie
hidrofobica para la carga que aumenta la adherencia con los polimeros hidrofébicos.
Una vez determinado en una fase anterior el agente de acoplamiento idéneo a utilizar
con el TM, en el presente trabajo se pretende determinar cual es la proporcion 6ptima
en la que dicho agente de acoplamiento debe agregarse.

EXPERIMENTAL

Manteniendo constante la carga de TM en un 30% del peso total, el agente de
acoplamiento seleccionado ha sido afiadido en un 5, 10, 15 y 20 por ciento de la
carga.

Como matriz se ha utilizado un polietileno de alta densidad grado SHA7260
suministrado por Braskem (Sao Paulo, Brasil) que es obtenido de la cafia de azucar
por lo que es un biopolimero de polietileno verde (bioPE). El Thymus Moroderi (TM) ha
sido proporcionado por una compania local de licores. El agente de acoplamiento
Poly(Ethylene-co-glycidil Methacrylate) (PEGM) ha sido proveido por Sigma—Aldrich
(Sigma—Aldrich Quimica, S.A., Madrid, Spain).

El TM fue secado durante 24 horas en un horno a 60°C con el objetivo de eliminar el
alcohol neutro de la destilacion por evaporacion. Tras ello el TM fue molido y pasado a
través de un tamiz con un tamano de 25 ym de malla. Para ello se emple6é un molino
centrifugo Mill ZM 200 de la compafiia Retsch (Dusseldorf, Germany).

El bioPE, el TM y las diferentes proporciones de agente de acoplamiento fueron
mezclados empleando una extrusora de doble tornillo corrotante, la cual esta dividida
en cuatro areas. El perfil de temperaturas de proceso aplicado, desde la zona de
alimentacion hasta la boquilla, fue 180, 185, 190 y 195°C. El diametro exterior de los
tornillos es de 30 mm. La velocidad de giro fue fijada en 20 rpm. Por ultimo los blends
fueron peletizados para poder inyectar probetas para realizar los ensayos de traccion,
de flexién y de impacto con un molde de inyeccién. Para este fin se utilizé una
maquina de inyeccion Meteor 270/75 de Mateu&Solé® (Barcelona, Spain). La
temperatura a la que se realizd la inyeccién de las probetas fue 200°C.

Con el objetivo de analizar los compounds obtenidos se llevaron a cabo una serie de
analisis y ensayos, en concreto un analisis calorimétrico empleando un DSC Mettler-
Toledo 821e (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), un analisis
termogravimétrico utilizando un TGA Mettler-Toledo 851e-TGA-SDTA system (Mettler-
Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), unos ensayos de flexion y traccion usando
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una maquina universal de ensayos de flexiéon ELIB 30 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Spain)
y unos ensayos de impacto disponiendo de una maquina de ensayos totalmente
instrumentada de la firma Metrotec (San Sebastian, Spain) con un péndulo Charpy.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 1 muestra los resultados obtenidos de los analisis térmicos (DSC y TGA). No
se aprecian diferencias significativas como resultado de la adiciéon de diferentes
porcentajes de agente de acoplamiento, pero en todos los casos el rango de
temperatura de trabajo ha aumentado en + 20°C en el margen superior.

Tabla 1. Resultados térmicos de las materias primas y de los compuestos de PE con TM con
diferentes proporciones de agente de acoplamiento.

Entalpia Temperatura Temperatura de Temperatura (°C)

Normalizada  de Fusién Degradacion al 2% de pérdida
(J/g) (°C) (°C) de peso
PE 178.23 136.08 253.60 364.52
™ - - 248.71 117.67
PE70-TM30 147.81 137.25 270.83 278.00
PE68.5-TM30-PEGM1.5 128.02 140.48 270.48 288.66
PE67.0-TM30-PEGM3.0 131.03 140.38 270.60 287.33
PE65.5-TM30-PEGM4.5 134.80 138.65 264.97 302.66
PE64.0-TM30-PEGM6.0 139.91 138.13 278.49 293.33

El andlisis termogravimétrico (TGA) revela que, debido a que todos los blends
contienen la misma cantidad de carga, habiéndose variado solo el porcentaje de
agente de acoplamiento, todos los compuestos presentan un comportamiento térmico
similar. Cabe comentar que el compound al que se le ha anadido un 4.5% en peso
total de agente de acoplamiento es el que presenta una temperatura de degradacion
algo mayor.

Tabla 2. Caracterizacion mecanica.

Médulo

Resistencia Alarga- . Resisten- Energia

de i . Moédulo - . .
‘. maxima miento a . ciamax. impacto

Traccié < s Flexién < s
n traccion la rotura (MPa) flexion Charpzy
0,

(MPa) (MPa) (%) (MPa) (kd/m”)
PE 373 +8.61 19.6+£0.2 520+88 804+300 239+03  3.1x0.02
PE70-TM30 645 £76.9 16.2+0.6 28305 1690£131 27228  240.01

PE68.5-TM30-PEGM1.5 633+2956 21904 414+04 1201+170 329+34  1.9+0.01
PE67.0-TM30-PEGM3.0 554 + 42.1 236+0.8 363+04 1368+99.7 332+26  2.6+0.03
PE65.5-TM30-PEGM4.5 596 + 50.9 215+0.6 407+03 1173+101  331+13  2.1%0.04
PE64.0-TM30-PEGM6.0 583 + 46.1 22.0+05 3.94+03 1199+90.9 331+23  25£0.02

La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos de la caracterizacion mecanica. Se puede
concluir que la adicion del TM como carga incrementa la rigidez. En general la union
entre la carga hidréfilica y la matriz de polimero hidrofobo es débil, lo que obstaculiza
la propagacion del estrés [5]. Este efecto ocurre en todos los blends, pero el tratado
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con un 3% de agente de acoplamiento en peso total es el que presenta
comparativamente las mejores propiedades mecanicas, como puede observarse, lo
que indica una mejor unién entre la matriz y la carga.

CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos la proporcion o6ptima de agente de
acoplamiento que se debe afadir es un 3% en peso total, es decir un 10% respecto de
la_carga. Aunque las propiedades térmicas de los blends tratados con ese porcentaje
no son particularmente sobresalientes, en contrapartida las mecanicas si que destacan
respecto a los blends tratados con otros porcentajes, siendo que un 10% respecto de
la carga de agente de acoplamiento le otorga a ésta una mejor interfaz con la matriz.
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RESUMEN

El corcho es un material natural que presenta muy buenas propiedades térmicas vy
acusticas y que lo hacen susceptible de ser empleado en el ambito de la acustica de la
edificacion. En el presente trabajo se muestran los resultados obtenidos al caracterizar
acusticamente, mediante un tubo de impedancia normalizado, sistemas acusticos
absorbentes constituidos por granos de corcho, de diferentes granulometrias,
procedentes de los residuos generados por la industria taponera a los que se les ha
superpuesto paneles perforados fabricados con madera y PVC.

INTRODUCCION

El empleo de paneles perforados es una buena alternativa en la actualidad a los
materiales absorbentes acusticos tradicionales como son los materiales fibrosos y las
espumas. De forma generalizada estos se fabrican a partir de plastico o metal, aunque
también pueden ser de cartén o madera contrachapada, empleandose, de forma
complementaria o como reemplazo de otros materiales que, en entornos agresivos,
puedan sufrir cierto deterioro en sus propiedades acusticas por su exposicion al
medioambiente o que precisen de unas buenas condiciones de limpieza y salubridad.
Su comportamiento acustico viene determinado principalmente por el tamano de sus
perforaciones, la distancia entre centros de las perforaciones, la porosidad del panel,
su espesor o el espesor de la cavidad formada entre éste y una pared rigida. Estos
ofrecen una mayor resistencia acustica cuando sus perforaciones son de tamafo sub-
milimétrico (denominados microperforados), debido a que, la friccibn en las mismas
supone un aumento de la atenuacion sonora a frecuencias bajas y medias [1,2].

Mediante el aumento del espesor de la cavidad de aire o del panel se logra mejorar el
comportamiento acustico a bajas frecuencias, aunque las limitaciones de espacio
pueden restringir, en gran medida, el empleo de este tipo de soluciones, pudiéndose
tomar otro tipo de soluciones como la de superponer, en su parte posterior, cualquier
material absorbente, por lo general de tipo fibrosos. En este trabajo, se ha optado por
utilizar granos de corcho suelto con diferentes granulometrias logrando, de esta forma,
obtener una solucion acustica con la que se obtienen interesantes resultados a bajas
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frecuencias, aprovechando ademas el comportamiento acustico de los granos de
corcho sin aglutinar [3].

La caracterizacion de este tipo de materiales se ha obtenido de forma experimental a
partir de su coeficiente de absorcion, a incidencia normal, mediante el empleo de un
tubo de impedancia segun la Norma UNE EN ISO 10534-2:2002 [4].

METODOS EXPERIMENTALES

El material utilizado en este trabajo ha sido grano de corcho blanco, procedente del
sobrante de la fabricacion de los tapones de corcho de las industrias corcheras
transformadoras de San Vicente de Alcantara de Caceres. El grano de corcho,
proporcionado por IPROCOR, se ha separado mediante una tamizadora mecanica
utilizando diferentes tamices y obteniendo muestras con tamanos de grano
comprendidos entre 1.6-2.8 mm y 5.0-6.3 mm, de igual forma se emplearon paneles
de PVC (de espesor 2.15 mm) y de madera contrachapada (de espesor 8.00 mm) con
diferente nimero de perforaciones (de 4.5 mm de diametro).

Para la caracterizacion acustica, se emplea el método que establece la Norma UNE
EN ISO 10534-2:2002 [6]. El coeficiente de absorcién acustico a incidencia normal fue
medido mediante un tubo de impedancia modelo 4206 T de Briel & Kjaer, en el rango
de frecuencias de 100 a 5000 Hz, sistema multi-analizador PULSE de 4 canales de
Briel & Kjaer, modelo 3560 C, amplificador de potencia de Briel & Kjaer, modelo 2716
C, microfonos V4 de pulgada de Bruel & Kjaer, modelo 4187 y software Material Testing
para Pulse de Bruel & Kjaer, modelo 7758. Se ha empleado un tubo con diametro de
100 mm, obteniendo valores para el rango de frecuencias 50 — 1000 Hz.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las condiciones ambientales en la realizacién de los ensayos han sido: presién
atmosférica 1013.25-1014.86 hPa, temperatura 30-32°C y humedad relativa 18-20%.

En la Figura 1, se observa el comportamiento de los sistemas panel perforado +
corcho granulado para los dos tamafos de particula 1.6-2.8 y 5.0-6.3 mm. Se puede
observar que, el maximo del coeficiente de absorcién se desplaza hacia frecuencias
mas bajas en el caso del panel perforado de madera. Se puede apreciar también que
existe un ligero desplazamiento hacia frecuencias mas bajas del maximo del
coeficiente de absorcion cuando se emplea tamafos de grano de corcho mas
pequeno. Una onda sonora que se propaga en un fluido compresible y viscoso, como
puede ser el aire, al atravesar un material poroso pierde energia debido a fenédmenos
térmicos y viscosos.

Las probetas con particulas de mayor tamaro y con mayor tamano de poros facilitan el
paso de la onda acustica limitando la capacidad absorbente. En estas muestras de
tamanfo de particulas pequefio, la tortuosidad es elevada y la disipacion de la presion
acustica en el interior de los huecos permite obtener valores altos del coeficiente de
absorcion. Las pérdidas viscosas son mas importantes a bajas frecuencias y son
debidas a la friccion del fluido con la superficie de los granos del material poroso.
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Figura 1. Espectros de absorcién para paneles perforados de 7 (A), 13 (B), 24 (C) y 34 (D)
perforaciones respectivamente (Azul y verde, 1.6-2.8 mm, rojo y morado, 5.0-6.3 mm de
diametro).

En la Figura 2 se observa la relacion existente entre el espectro de absorcion del
sistema y el numero de perforaciones del panel (azul 7, rojo 13, verde 24 y morado
34). De forma generalizada, la absorcién en las diferentes muestras es mayor en el
caso de un mayor numero de perforaciones y se localiza en un amplio rango de
frecuencias, mientras que en las muestras con menor numero de perforaciones se
obtiene menor variedad de respuesta. En este caso, la frecuencia a la que se obtiene
el maximo del coeficiente de absorcién varia segun el nimero de perforaciones de las
muestras, tendiendo a frecuencias mas altas en el caso de paneles perforados de
PVC.

Por lo tanto se puede decir que una menor porosidad del panel perforado, supone una
menor frecuencia de resonancia y un mayor efecto en la absorcién. Sin embargo, a
mayor porosidad de este panel perforado, se obtiene un desplazamiento de la
frecuencia de resonancia hacia frecuencias mas altas [5].
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Figura 2. Espectros de absorcidon para paneles perforados de madera y tamafios de grano de
1.6-2.8 mm (A), PVC y tamafios de grano de 1.6-2.8 mm (B), madera y tamafios de grano de
5.0-6.3 mm (C) y PVC y tamanos de grano de 5.0-6.3 mm (D).

CONCLUSIONES

Los resultados experimentales indican que sistemas de paneles perforados con
materiales granulares elaborados a partir de corcho presentan un buen
comportamiento acustico a bajas frecuencias. La morfologia del material poroso,
tamafo de particula, influye de forma considerable a la hora de obtener un buen
comportamiento acustico. En todas las muestras ensayadas se alcanza un rango de
frecuencias, entre 250 y 850 Hz, en el que la absorcion puede alcanzar valores muy
elevados. El panel perforado fabricado con madera contrachapada presenta un
comportamiento acustico superior al fabricado con PVC, aunque en este ultimo caso,
el rango de frecuencias en el que se obtienen valores relativamente altos es mayor.
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RESUMEN

Es evidente la problematica ambiental que generan los neumaticos fuera de uso
(NFU’s) una vez finalizad su vida util. En Espafia en el afio 2013 la reutilizacion se
sitia en el 12% respecto al total de neumaticos gestionados por las empresas
dedicadas a la gestion de los NFU’s, equivalente a unas 18000 toneladas. Las
principales técnicas de eliminacion son el enterramiento sanitario y la incineracion,
aunque cada vez aparecen nuevos productos compuestos con éste tipo de residuos,
pero son insuficientes para eliminar tal cantidad de residuo.

El objetivo de éste trabajo es analizar el comportamiento mecanico de un material
compuesto por laminas de residuo procedente del triturado de neumatico (fibra y
caucho) elaborado por dos métodos de sinterizado diferentes, un método junto y otro
separado por laminas previamente compactadas por separado. Ademas, en éste
estudio se realizan laminados de diferentes espesores, diferente granulometria de
particula y con varias configuraciones de las capas que componen el laminado de fibra
y caucho.

En los ensayos de traccion las probetas sinterizadas por compactacion juntas
presentan mayor valor del grado de elasticidad en su mayoria. Y por otro lado las
probetas con mayor proporcion de residuo son mas elasticas, cosa que se podia
predecir ya que la fibra no tiene la capacidad de oponer resistencia a la traccion.

INTRODUCCION

El problema de los residuos generados por los neumaticos usados se ha ido
incrementando junto con el aumento de la poblacion, esto ha provocado que los
gobiernos de diferentes paises implementen politicas para el tratamiento de estos
residuos. En el caso de Espafa se han gestionado mas de 625000 toneladas durante
el periodo 2006-2009 [1], destinandose el 63% a la recuperacion de materiales, el 28%
a la recuperacion de energia y el 9% a la reutilizacion.

Se han realizado diferentes estudios sobre la reutilizacion de los materiales
provenientes de neumaticos fuera de uso, donde podemos destacar su utilizacién en:
aditivos para asfaltos y hormigones [2,3], suelos de superficies deportivas o de
parques infantiles, productos moldeados y calandrados [4-6] y también en la utilizacion
de estos residuos como materiales absorbentes acusticos [7].
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Podemos destacar diferentes estudios sobre el comportamiento térmico, mecanico y
reologicos de estos residuos en busca de nuevas aplicaciones o como datos de
partida para la busqueda de nuevas aplicaciones industriales [8-12].

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales
Se han utilizado residuos provenientes del triturado de neumaticos fuera de uso
(NFU’s), que principalmente estan compuestos de caucho y fibra.

- Triturado _de neumatico: El neumatico a utilizar en este proyecto proviene
principalmente del triturado de vehiculos pesados. Este producto generalmente se
suministra por granulometrias definidas.

- Fibra: La fibra reciclada o “fluff’ es otro de los componentes principales del
neumatico de vehiculos ligeros. Uno de los factores mas importantes de la fibra es
el método de triturado utilizado para su obtencién.

Preparacioén de las muestras

El proceso de sinterizado es un tratamiento térmico en el que se aplica presion y
temperatura a un polvo o compactado metalico produciéndose difusion atdmica entre
las superficies de contacto de las particulas, lo que provoca su unién.

El sinterizado se realiza mediante una prensa con platos calientes de Dupra S.L
(Castalla, Espana), donde se obtienen por medio de un molde de aluminio laminas de
175 x 255 mm con espesor de 1 y 2 cm. Las presiones aplicadas sobre el molde
varian entre 50-80 bares dependiendo de la granulometria utilizada y la emperatura
sera de 200 °C.

Para la creacion de las laminas multicapa hemos seguido dos procesos de fabricacion:

= JUNTO. Se realizan las placas introduciendo la cantidad de fibra
correspondiente, el residuo de triturado de neumatico y por ultimo la otra capa
de fibra todo a la vez para luego prensar de una sola vez.

= SEPARADO. Por otro lado se realizan otras placas aplicando presion
Unicamente a la primera capa de fibra a la que posteriormente se le afade el
residuo y se vuelve a aplicar nuevamente presion para volver a afadir la
segunda capa de fibra y volver a aplicar nuevamente presion.

Las medidas utilizadas para cada placa se pueden observar en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién de las laminas de material sinterizado, independientemente del proceso
de sinterizado junto o separado.

10 mm 20 mm
Fibra 4 3 2 8 6 4
Caucho 2 4 6 4 8 12
Fibra 4 3 2 8 6 4
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El ensayo de traccion se lleva a cabo siguiendo la norma UNE-EN ISO 527 y se utiliza
una maquina de traccion universal ELIB 30 (S.A.E. Ibertest Madrid). La célula utilizada
en estos ensayos es de 5 kN y la velocidad de desplazamiento es de 20 mm/min.

RESULTADOS Y DISCUSION

La determinacién de la elasticidad del material obtenido en este trabajo, se obtiene
mediante el estudio del médulo elastico se realiza a partir de la norma UNE-EN SO
527: “Plasticos. Determinacién de las propiedades en traccién”. Las caracteristicas de
elasticidad para la granulometria de hasta 0.7 mm se pueden observar en la Tabla 2.
Para la granulometria de 2.2 a 4 mm se pueden observar en la Tabla 3.

Tabla 2. Caracteristicas elasticas de las composiciones de las laminas de material sinterizado
para la granulometria de hasta 0.7 mm para el proceso de sinterizado junto o separado.

Sinterizado de laminas Composicion de las laminas | E (Mpa) | Rmax (Mpa)
Junto hasta 0.7 mm 2-6-2 1.62 0.36
Junto hasta 0.7 mm 3-4-3 1.42 0.16
Junto hasta 0.7 mm 4-2-4 5.12 0.67
Junto hasta 0.7 mm 4-12-4 0.55 0.33
Junto hasta 0.7 mm 6-8-6 0.66 0.49
Junto hasta 0.7 mm 8-4-8 2.1 0.24
Separado hasta 0.7 mm 2-6-2 1.08 0.29
Separado hasta 0.7 mm 3-4-3 1 0.09
Separado hasta 0.7 mm 4-2-4 1.78 0.17
Separado hasta 0.7 mm 4-12-4 0.46 0.08
Separado hasta 0.7 mm 6-8-6 0.81 0.22
Separado hasta 0.7 mm 8-4-8 1.6 0.28

Tabla 3 Caracteristicas elasticas de las composiciones de las laminas de material sinterizado
para la granulometria de 2.2 a 4 mm para el proceso de sinterizado junto o separado.

Sinterizado de laminas Composicion de las laminas | E (Mpa) | Rysx (Mpa)
Junto de 2.2 a4 mm 2-6-2 0.68 0.07
Junto de 2.2 a 4 mm 3-4-3 1.69 0.24
Junto de 2.2 a4 mm 4-2-4 5.41 0.78
Junto de 2.2 a4 mm 4-12-4 0.61 0.66
Junto de 2.2 a 4 mm 6-8-6 0.52 0.13
Junto de 2.2 a 4 mm 8-4-8 2.03 0.42
Separado de 2.2 A4 mm 2-6-2 0.92 0.19
Separado de 2.2 A4 mm 3-4-3 2.76 0.09
Separado de 2.2 A4 mm 4-2-4 0.95 0.02
Separado de 2.2 A4 mm 4-12-4 0.56 0.13
Separado de 2.2 A4 mm 6-8-6 1.42 0.29
Separado de 2.2 A4 mm 8-4-8 1.47 0.44
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CONCLUSIONES

Una vez concluido los ensayos de traccién de los materiales obtenidos en este trabajo
compuesto por laminas sinterizadas de fibra-caucho-fibra de diferentes espesores,
diferentes granulometrias, diferentes espesores de capa y diferente tipo de
compactacion, podemos concluir que la elasticidad del material principalmente es
mayor cuando el proceso de sinterizado se realiza mediante una compactacion junta.
Por otro lado, en general las laminas con mayor proporcién de residuo triturado de
neumatico poseen mayor médulo de elasticidad, dado que la fibra no posee capacidad
de oponer resistencia por si sola frente a esfuerzos de traccion y casi no contribuye a
tal propiedad.
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RESUMEN

El desarrollo de estandares de calidad para materiales derivados NFU nivel CEN
(TC366), junto con el alto rendimiento alcanzado en el reciclaje y recuperacion de NFU
en toda Europa, es un gran paso hacia la obtencion de un estatuto de residuos de
productos derivados del NFU.

INTRODUCCION

El objetivo del trabajo, es el estudio de los parametros optimos de temperatura,
presién, masa y tiempo de exposicién, con el fin de conseguir una caracterizacion
conjunta de diferentes fibras provenientes de residuos de NFU's.

Benkeira et alt. [1] proponen un polimero como el poliuretano en forma de espumado
para unir las fibras y el granulado de caucho. José Jimenez-Espadafor [2], enumera
diferentes procesos de reciclaje para los NFUs y disefia un proceso de compactacion
del fluf con un adhesivo y un geotextil a fin de usarlo como absorbedor acustico.
Sienkiewicz [3] hace hincapié en la resistencia a la biodegradacién de los residuos de
NFUs y apunta como fuente de materias primas reutilizables tanto como nuevos
materiales poliméricos o como carburantes fésiles. . Arenas y Crocker[4] realizan un
estudio sobre los tipos de materiales absorbentes fibrosos y granulares analizando la
influencia de la morfologia en su comportamiento acustico, Las propiedades acusticas
y la modelizacion del comportamiento acustico de diferentes tipos de fibras ha sido
ampliamente analizado [5-12].

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

Se han empleado 2 clases de fibra (Fig. 1), fibra uno y (Fig. 2) fibra dos, la fibra a la
que denominaremos numero uno, tiene una distribuciéon de longitudes, desde dos
milimetros hasta cuarenta y tres encontrandose fibras de setenta a ochenta milimetros
siendo el pico mas alto de trece a dieciséis milimetros, formada por hilos en su
mayoria retorcidos a dos cabos, la fibra numero dos con una distribucién mas uniforme
oscila entre dos y nueve milimetros siendo de cuatro a cinco milimetros la maxima
concentracion de longitudes constituida por fibras muy cortas (Fig. 3).

Los diametros en la muestra uno pertenecen a hilos formados por fibras paralelizadas
y torcidas, por este motivo su distribucion fluctia entre cero con cinco y uno con treinta
y tres milimetros en la muestra dos a fibras, por lo tanto sus medidas varian desde una
centésima de milimetro a dos centésimas son distintos dimensionalmente por este
motivo esperamos que las prestaciones como absorbentes seran distintas (Fig. 4).
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Figura 1. Fibra uno. Figura 2. Fibra dos.
50
40
30
20 I
10 W fibra 1
0 _JT.I I‘II II II IIIIII IIIlII II II IIIII. I.I.I ryTT T TT T TTTTT T3 T T T 711
22 R 22 8RS 2L R g D w2
NN B A A S D m o g ®o@
g v T o g4~ Y g ohH P N Rohs R
L1 o~ M~ o L ~ — M~ ™~ M~
m oo N oM g < v ©w o
— ~ =t ] [s3)
Figura 3. Frecuency/lengh muestra uno y dos.
80 mfibral |
60 I u fibra 2
40 I
20 |
o |1 I I | I I |
T T T [ T T T T T T T T T T T T T T T T
— 1 1 i 1 o~ =t [{s] [v1] — m
o I = Qo o o < 0 0 oM
2 8 38 8 8 5 9 ¢ 9 g o
o ©o ©o © +H @ ®! o~ O o
o — o o M~ [=) ~
o o o o —

Figura 4. Frecuency/diameter muestra uno y dos.
Las masas de fibras se han compactado (Fig. 5) en un intervalo de tiempo mediante

control de presion y temperatura, se han configurado las probetas con ayuda de un
troquel, para someter la muestra al ensayo del tubo de impedancia y determinar el

coeficiente de absorcion.

Figura 5. Fibras compactadas y muestras configuradas para el ensayo de absorcion acustica.
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RESULTADOS

Se han analizado en el tubo de impedancia 32 muestras (16 de cada fibra) los mejores
resultados se obtuvieron con las muestras realizadas con los parametros (Tabla1) los
resultados obtenidos los vemos en la Tabla 2.

Tabla 1. Pardametros de conformacion aplicados a las muestras numero ocho y catorce

N° N° N° Fibra | Temperatura | Tiempo Masa Presion
muestr. capas
8° 1 1 220 60 550 4.5
14° 1 2 220 60 450 3.5
Tabla 2. Coeficiente de Absorcién acustica (CA) maximos de cada intervalo, paneles fibras 1y
fibra 2
Intervalos Rango Hz Maximos muestra N°8 Maximos muestra N°14
1 400-999 0.72033 0.85234
2 1000-1999 1.01429 0.81991
3 2000-2999 0.91904 0.79212
4 3000-3999 0.79695 0.84486
5 4000-4921 0.92835 0.84484

Observamos que los parametros de temperatura y tiempo son optimos en las dos
fibras y que en la masa y presion no concuerdan.

EXPERIMENTAL BICAPA

Vamos a combinar las cualidades de los dos materiales, creando una muestra que
pueda absorber en un rango mas amplio que la fibra N° 1 y con un coeficiente de
absorbancia mayor en todo el intervalo de frecuencias detectadas en el tubo de Hunt,
que el que nos ofrece la fibra N° 2. Para esto recogemos los parametros comunes que
nos indican un buen rendimiento y con ellos como constantes, realizamos unas
muestras empleando la masa y la presibn como variables. Concluyendo que la
muestra N° 39 conformada con los parametros (Tabla 3) nos ofrece los mejores
resultados de absorcién acustica (Tabla 4).

Tabla 3. Maximos de coeficiente de absorcién (CA) acustica por rango, panel bicapa
compuesto por fibras 1y 2

N° N° capas | N°Fibra | Temperatura | Tiempo Masa Presion
muestr.
39 2 1.2(225) 220 60 450 3.5

Tabla 4. Maximos de coeficiente de absorcion (CA) acustica por rango, panel bicapa
compuesto por fibras 1y 2

Intervalos Rango Hz Maximos muestra N°39
1 400-999 0.82581
2 1000-1999 0.93266
3 2000-2999 0.95738
4 3000-3999 0.97079
5 4000-4921 0.97045

CO18



84 | III Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

CONCLUSIONES

En general se han obtenido unos resultados (Fig. 6) compuestos por las mejores
cualidades de las 2 fibras tratadas por separado, el pico maximo de absorcion
conseguido por la fibra uno y el mayor rango de maxima absorcién obtenidos
anteriormente con la fibra dos.

1
B Muestran2 8
0,5 |
B muestran? 14
0 Muestra n2 39
1 2 3 4 5

Figura 6. Comparativa de los coeficientes de absorcion de los paneles simples muestra 8 y 14
y el del panel compuesto muestra 39.

También se observan los resultados obtenidos en la absorcidon en bajas frecuencias
donde se ha conservado los conseguidos por la fibra dos mejorando el conjunto de la
composicion de las 2 fibras comprobamos que la temperatura y el tiempo de
exposicion minimos nos ofrecen los mejores resultados, menos apelmazamiento de
las muestras permiten un sistema con mas grados de libertad a las cabezas de fibras
que actuan transformando la energia cinética en calor. Los parametros de masa y
presion actuan sobre la porosidad mientras que en la muestra con hilos de diametros
mas gruesos nos indican que hace falta mas fuerza de compactacion o mas densidad
para poder generar un tamafo adecuado de poro que interaccione con las ondas en la
muestra compuesta de fibras con didmetro mas fino una excesiva fuerza de
compactacion podria colapsar parte de los poros y perder elementos de rozamiento
interior entre las ondas acusticas y la porosidad de la muestra y asi comprobamos que
la fibra uno (mayores diametros) obtiene mejores resultados con una presion de
compactacion de 4.5 y una masa de 550 g, y la fibra dos con didmetros mas finos
obtiene mejores resultados con una presién de 3.5 y una masa de 450 g.
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RESUMEN

Dentro de los estudios que relacionan la importancia del Disefo Industrial en sus
posibles aplicaciones al desarrollo y la mejora de la calidad del turismo en las
ciudades, el campo de los productos industriales dedicados a los servicios higiénicos
de uso publico vuelve a estar en primera linea en el contexto de las circunstancias
actuales.

El presente trabajo tiene como objetivo fijar el punto de partida del camino de nuestra
investigacidon en estos productos y plantear al mismo tiempo las bases de la discusion.
Desde el contexto de las actuaciones ejemplares llevadas a cabo en el Paris del siglo
XIX, se hara un recorrido hasta las ultimas experiencias relevantes en la ciudad de
Alcoy.

INTRODUCCION

Las maquinas y los objetos industriales disefiados que nos acompafian, entre otras
cosas surgen para solucionarnos y favorecer las actividades de nuestra vida cotidiana.
Algunas de estas actividades son aquellas operaciones que tienen que ver con las
evacuaciones fisioldgicas de los cuerpos humanos.

Fruto de la Revolucién Industrial, a lo largo del siglo XIX las ciudades experimentaron
un fuerte aumento de su poblacion. Las preocupaciones higienistas de la sociedad de
entonces dieron como resultado una gran coleccion de elementos dispuestos por el
paisaje urbano de los espacios publicos. Estas preocupaciones higienistas surgieron
tanto desde las demandas saludables de las nuevas clases trabajadoras como desde
las élites de los poderosos que sufrian las molestias de una vida urbana densificada y
demasiado compacta.

Con el progreso, rapidamente afloraron nuevos negocios urbanos: el alumbrado
publico de las calles y de las casas, primero con gas y después con energia eléctrica;
las fuentes publicas para abastecerse de agua y después el abastecimiento directo a
las viviendas; la red de alcantarillado, etc. Simultdneamente fueron comenzando a
aparecer por algunos lugares unos curiosos elementos ligados a esta red de
infraestructuras urbanas: los urinarios publicos.

DESARROLLO

En la compafiia de farolas y bancos, la existencia de estos urinarios publicos previstos
para la nueva ciudad, nos da una idea de la importancia de su servicio. Podemos
imaginar como recibia el espacio publico de las ciudades los efectos de la funcion
fisiolégica de los usuarios cuando no existian tales elementos. Ademas, sabemos que
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la frecuencia de la necesidad de la evacuacion fluida de los cuerpos humanos es
bastante continua incluso en pequefas muestras de poblacion. La invencion de estos
urinarios publicos, con una intensa aplicacion al trabajo de los disefiadores, refleja la
gravedad del asunto. Un asunto que merecia incluso una solucion industrializada con
una buena produccion pues significaba un problema en el panorama de las
costumbres del uso del espacio publico. La costumbre de aliviarse de una urgencia de
fluidez se realizaba normalmente en el primer lugar disponible con una cierta intimidad
de acuerdo con el nivel de verglienza de cada uno y en todas las ciudades, desde
tiempos inmemoriales. El desorbitado aumento de la poblacién de los nucleos urbanos
de la era industrial hacia que el caudal de los fluidos fisiolégicos aumentara
considerablemente y como consecuencia, también se intensificaba el perfume en el
aire. Y no hablemos de otras evacuaciones humanas ni de otros efluvios animales ni
de aquellas repugnantes escupideras que existian en algunos edificios.

Claramente esta actividad fisiolégica afecta a todos los seres humanos sin distincion
de género. Pero también es cierto que segun el sexo se realiza de una manera
distinta. Hay que afiadir entonces sobre esta manera de hacer que los imperativos de
la moda en el vestir nos han puesto mas o menos dificultades a hombres y a mujeres
en cada momento histérico. El disefio de los urinarios publicos recogio inicialmente la
discriminacién sexual enviando a las mujeres a resolver sus urgencias de la vejiga
urinaria a quien sabe qué lugares. A pesar de que ellas van dos o tres veces mas que
ellos, durante el siglo XIX las mujeres no solamente estaban excluidas del derecho a
votar sino que también lo estaban del derecho a orinar.

Figura 1. Urinario del jardin de la Bolsa de Paris. 1865. (foto Charles Marville)

En Paris, ya en 1770 se ordend la colocacion de barriles en las esquinas de las calles
y en 1834, el prefecto Claude Philibert Rambuteau introdujo la primera red con 478
unidades de urinarios publicos [1]. En el nuevo Paris, que se iba conformando con las
actuaciones dirigidas por el barén George Eugéne Haussmann, entre 1853 y 1869, los
pissotiers habian sido disefiados por los arquitectos “premio de Roma” de su
departamento y desde entonces comenzaron a ser cotidianos [2]. Estos elementos se
fueron incorporando rapidamente a los catalogos industriales de los fabricantes de
mobiliario urbano. En Paris, las casitas de desahogo y los chalets de ftoilettes et
necessités llegaron a las 900 unidades al principio del siglo XX y hasta un numero de
1.200 en los afios treinta. No sera hasta el afio 1891 cuando se planteara por primera
vez en Paris la construccion de chalets de toilettes para mujeres, pero con la condicién
de realizar un pequefo pago por este servicio [1].

CO19



III Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | &7

Hay cosas que un buen dia desparecen sin manifestar pena ni gloria después de
habernos acompafado mucho tiempo. Que hayan pasado tanto tiempo con nosotros
con cierta normalidad hace que olvidemos cdmo nacieron pero también, las razones y
las sensaciones que alrededor de ellas han ido configurando historias. La pena surge
cuando la desaparicion no conlleva ni tan solo un pequefio reconocimiento a través de
unas palabras, de un poema o como seria procedente, a través de un acto documental
en el que se registraran los valores de aquella cosa que lanzamos al olvido, casi
siempre con argumentos mas que discutibles.

Hace pocos anos desaparecieron los urinarios publicos subterraneos de la Plaza de
Espafia de Alcoy. Con ellos se fue una obra progresista y avanzada i con ella se
disolvieron en el pasado historias de gran proyeccion literaria, cotilleos de una época
oscura y una enormidad de anécdotas mundanas.

En Alcoy, desde el ultimo cuarto de siglo XIX, se instalaron algunos modelos de
urinarios publicos para la ciudad demostrando asi un talante progresista en la defensa
de la higiene urbana. Habia modelos exentos preparados para disponerse en plazas
publicas, jardines o espacios amplios que podian acoger a varios usuarios. También,
existian modelos para colocar sobre algun muro o alguna fachada de cualquier edificio
de una calle ancha. Entonces, este modelo era para una o dos personas a la manera
de un burladero como aquellos de las plazas de toros. Pero siempre estuvieron
cuidadosamente disefados y realizados con materiales nuevos y dignos de la estética
de cualquier objeto maquinista e industrial.

El proyecto de los Evacuatorios Subterraneos situados en el encuentro de la calle
Santo Tomas y la Plaza de Espafa de Alcoy, donde se situaba la antigua plaza del
Carmen, fue redactado en las oficinas municipales durante el mes de enero de 1932 e
iba firmado por el arquitecto Vicente Pascual Pastor [3]. Los urinarios se abrieron al
publico en el verano de 1933. Observando la trayectoria profesional de Vicente
Pascual, esta obra nos resulta extranamente radical tanto por sus valores estéticos Art
Déco como por la decision de hacer subterraneos sus espacios de uso, por la
composicion de sus formas i sobre todo por la aportacion de materiales rabiosamente
modernos, como los vidrios moldeados que hacian furor en tantas ciudades europeas.
Quizas Vicente Pascual solamente asumid el trabajo de andnimos e intrépidos
colaboradores que nos dejaron el gusto y la nostalgia por los disefios de los
sofisticados aparatos sanitarios de la época, por unas barandillas i unas farolas
envidiables i por unos efectos luminicos nocturnos llenos de aires cosmopolitas. Estas
sensaciones se mezclaban con otras que iban desde las inmediatas reacciones
provocadas por el atrevimiento de haber colocado unos urinarios, esta vez si para los
dos sexos, en la puerta principal de la iglesia de San Agustin, hasta los maliciosos
cotilleos de los murmuradores a costa de pobres homosexuales.

Los pissotiérs de Paris fueron lugares de intercambio de mensajes de la resistencia
durante la segunda guerra mundial pero también, eran lugares de encuentros y de
deseos condenados homosexuales. La progresiva aparicion de aparatos sanitarios en
los alojamientos pero sobre todo, su reputacién moral e higiénica comenzaron a hacer
desaparecer a los urinarios publicos después de la segunda guerra mundial. En Paris,
durante el afio 1961 se decret6 su desaparicion y no seria hasta 1980 cuando se
retomaria el asunto con elementos utilizables bajo pago.
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CONCLUSIONES

Los bafios publicos vuelven a tomar fuerza en el debate ciudadano ligados al concepto
del espacio publico. Existe un problema de justicia y de hospitalidad en el seno de las
ciudades que conlleva a los bafios publicos tanto para los turistas como para los “sin
techo”, como para la gente normal. Hay tres conceptos fundamentales en el
tratamiento de estos objetos: gratuidad, limpieza y seguridad que se deben gestionar
en este orden [4]. No es comprensible que los perros puedan aliviarse en los espacios
publicos de manera gratuita y los seres humanos no. Al mismo tiempo, nos hemos
acostumbrado a ver urinarios en las fiestas, botellones y concentraciones populares y
en cambio no los reclamamos en la vida cotidiana de la calle.

También hay una gran tarea de educacion a realizar en la sociedad que ha de
comenzar en la infancia, sobre todo en aquello que significa el uso y el fomento de
bafos sin diferenciacién sexual.

Después de las caras experiencias contemporaneas con urinarios automatizados, el
debate se dirige hacia soluciones con personal humano pues confiere mas confianza y
mejor cuidado anadiendo, eso si, funciones de duchas y vestuarios. Por otro lado, la
subvencion y el acuerdo del poder publico con bares, restaurantes y otros
establecimientos de publica concurrencia (como por ejemplo los estancos), para el uso
gratuito de sus instalaciones higiénicas, con unas garantias de obligacién y de medios,
eliminaria la necesidad de consumir alguna cosa después de utilizar el servicio que
esta al fondo a la derecha.
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RESUMEN

La automatizacion del analisis del feedback de pacientes (sus opiniones) sobre los
servicios sanitarios puede llevar, en ultimo término, a mejoras en el servicio. Las
narraciones de los pacientes sobre sus experiencias en el National Health Service
(NHS) proporcionan datos valiosos sobre el tratamiento recibido. Se ha creado una
base de datos que contiene 50.000 narraciones de pacientes. La investigacion sobre el
Andlisis de Sentimientos se centra en la mineria de opinién de textos. Mediante el uso
del Analisis de Sentimientos, los servicios sanitarios podrian garantizar/asegurar que
se detectan los comentarios evaluativos plasmados en las narraciones de los
pacientes sobre los cambios que se podrian realizar en los servicios. Ello podria
suponer un cambio positivo en la gestion de los hospitales y el bienestar de los
pacientes.

INTRODUCCION

El Andlisis de Sentimientos trata de medir la subjetividad y la opinidon en textos,
recogiendo las evaluaciones del hablante/escritor (positivas, negativas o neutras) y la
fuerza de esas evaluaciones (el grado en que la palabra, frase, oracién o documento
en cuestion es positivo o negativo). La clasificacion automatica de la polaridad (si la
opinidon expresada es positiva o negativa) de los textos (técnicamente, datos no
estructurados) a nivel de documento, oracidén o rasgo linglistico puede resultar una
tarea complicada. En particular, existen problemas con oraciones como las siguientes:

a) Admission was haphazard although the staff were very nice but very busy.
(negativa—>positiva—> negativa implicita)

b)I would have liked more information about what | can or shouldn’t do once
home for the first few days, and information regarding my follow up
appointment is rather vague with no number to ring if | need assurance as |
live alone. (implicitamente negativa)

Son este tipo de sutilezas linglisticas las que dificultan la clasificacion automatica y
dan como resultado bajos niveles de exactitud (60%-70%) de los sistemas
automatizados cuando las oraciones [a] expresan opiniones tanto positivas como
negativas y [b] expresan negatividad implicita. Como [1] afirma, ‘there is a need for
better modeling of compositional sentiment. At the sentence level, this means more
accurate calculation of the overall sentence sentiment of the sentiment-bearing words,
the sentiment shifters, and the sentence structure’. Con nuestra investigacion
esperamos ofrecer una solucién a la necesidad de llevar a cabo un analisis mas
detallado del analisis de sentimientos a nivel de oracion y suboracion que aumente las
tasas de precision asignando valores a aspectos del servicio y generando
puntuaciones agregadas de los sentimientos. Se ha trabajado mucho en el Analisis de
Sentimientos (AS) sobre caracteristicas de productos [2] pero no hemos encontrado
muchas publicaciones [3] que explicitamente hablen de las caracteristicas del servicio
(en el caso del dominio clinico, podrian ser admission, cleanliness, information,
treatment, etc.). Ademas, aunque existen algunas investigaciones sobre el AS en el
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ambito de la salud [4], el registro y el analisis del sentimiento sobre las experiencias
del paciente es un area relativamente poco estudiada [5, 3].La investigacion se centra,
asi pues, en 1) la evaluacion automatica de las opiniones de los pacientes sobre los
servicios sanitarios; 2) el analisis de textos procedentes del dominio clinico
(narraciones de pacientes); 3) analisis de los textos anteriormente mencionados a nivel
de documento, oracion y suboracion.

METODOS EXPERIMENTALES

Disefio y Desarrollo del Corpus

Los datos basicos utilizados para el estudio fue un corpus de narraciones
(comentarios) de pacientes (www.patientopinion.org.uk) en las que proporcionaban
feedback sobre el tratamiento recibido en el NHS para una condicion médica. Patient
Opinion es la plataforma independiente y sin animo de lucro para los servicios
sanitarios lider del Reino Unido. Nosotros entramos en contacto con el Dr. James
Munro, director de investigacién e informatica de Patient Opinion, quien amablemente
nos proporciond una clave API. Descargamos 50.000 documentos XML y los
convertimos en formato txt. El formato de texto plano es la mejor opcion para
preprocesar y analizar datos linglisticos.

Tabla 1. Composicion del POC

Numero total de palabras en POC Form.as (types- palabras Type/Token
= diferentes de un q
(tokens-ntiimero total de palabras de un texto/corpus) ratio
texto/corpus)
7.327.385 57.963 0.79%

Se disefid un archivo de Excel bastante grande con los scores (puntuaciones) de
sentimientos para 57.963 palabras. La valoracion manual de los pesos para las
palabras de la base de datos se llevo a cabo conforme a los siguientes criterios:

1. Todas las palabras funcionales tendrian una valoracién de 0.6

2. Las palabras evaluativas tendrian una valoracion entre + 5 a -5

3. Las palabras “Neutras” tendrian una valoracion de 1

Las palabras evaluativas (aquellas palabras con mayor impacto en los scores de
sentimientos) recibieron una puntuacion en una escala de intensidad de la manera
siguiente (como se puede observar, existe cierto grado de subijetividad):

Tabla 2. Valores asignados

+5 +4 +3 +2 +1 -1 2 -3 -4 -5
Exemplar | Excelle | Efficient | Clea | Palabr | Cold Bad Agitated Dire Atrocious
y nt Friendly n as Crowde | Concern | Disrespect | Distraugh | Barbaric
Optimal Fabulo | Kind Clea | neutra | d ed ful t Excruciati
Outstandi us Pleasant r s Expensi | Difficult | Incompete | Furious ng
ng Fantast | Professio | Goo ve Late nt Undignifi | Horrendo
Perfect ic nal d Tight Wrong Inedible ed us
Superb Gratefu Nice Tough Insensitive | Violent Outrageou
1 Polit s
Lovely e

Este archivo de Excel se guardé como un fichero de csv de tal manera que el
programa puede utilizar la biblioteca importada de csv que permite al programa leer
dicho fichero. Un documento d consistira en una lista de palabras (wordlist). Cada
palabra w tendra una puntuacién (score) s. No obstante, los textos no son solamente
listas de palabras. Las palabras forman frases. Tradicionalmente, para poder analizar
frases, necesitamos calcular los n-grams (cadenas de palabras) en el corpus y
entonces asignarles una puntuacion de sentimiento. Las oraciones son cadenas mas
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largas que acaban con un punto, un signo de interrogacién o un signo de exclamacion.
De la misma manera que asignamos pesos a cada palabra, asignamos pesos a las
oraciones. Esto se realiza multiplicando las puntuaciones de las palabras. A
continuacion dividimos el valor de la oracion entre el nimero total de palabras, lo que
nos dara la media de la oracién y establecera si una oracién es positiva o negativa.

There (0.6) just(2.0) wasn’t(-2.0) enough(2.0) of(0.6) them(0.6) to(0.6)

cope(-2.0) with(0.6) patients(1.0) especially(2.0) at(0.6) night(1.0)

and(0.6) even(2.0) worse(-3.0) on(0.6) the(0.6) weekends(1.0)

Valor de la oracidn: -1.935; Media: -0.102
En muchos sistemas de analisis de sentimientos, un texto es positivo o negativo
dependiendo de cuantas oraciones contiene, Es decir, el software cuenta el nimero de
oraciones positivas y de oraciones negativas y, dependiendo de cual es mayor, asigna
una orientacion al texto en cuestion. En nuestro caso, no utilizamos este sistema sino
que usamos una puntuacion global del conjunto de las oraciones del texto para
calcular la orientaciéon del mismo. A su vez, conjuntos de textos son positivos o
negativos dependiendo si los textos individuales son positivos 0 negativos. Nuestra
aproximacién semi-supervisada es basicamente un método basado en el léxico, que
utiliza un diccionario de palabras de sentimiento con un valor numérico para sus
orientaciones y peso. Sin embargo, el sistema también incorpora reglas linguisticas
para computar un valor o score de sentimiento para cada oracion y documento. A
continuacion se ofrecen algunos ejemplos de reglas linglisticas:

//LR2 Modal perfect rule: would have, may have, might have, should have, could have (-1)

if (MainWindow.getSingleton().getLr2Enable()) {

String[] LR2 = {"would have", "may have", "might have", "should have", "could have"};

for (String s: LR2)

{matchCaselnsensitiveStringInPhraseChangingWeights(s,ww,?2,it,rulephrase,-1.0);}}

//LR3 Reduced distress rule: reduc*, lessen*, decreas*, dimish*, declin*, drop* (-2)

if (MainWindow.getSingleton().getLr3Enable()) {

String[] LR3 = {"reduc(.)*","lessen(.)*", "decreas(.)*", "dimish(.)*", "declin(.)*","drop(.)*"};

for (String s: LR3){matchCaselnsensitiveStringInPhraseChangingWeights(s,ww,1,it,rulephrase,-2.0);}}

RESULTADOS

El procedimiento de prueba del software fue el siguiente:

1. Crear un subcorpus (Test Corpus) de 500 textos (procedentes del corpus original
de 50.000 textos) muestreado en 5 batfches de 100 textos que representaban
diferentes anos del corpus

2. Etiquetar manualmente el Test Corpus (500 textos)

3. Contar el numero de oraciones positivas y negativas en el corpus etiquetado
manualmente

4. Decidir sobre la orientacion del texto (Positiva o Negativa) de los textos del corpus
etiquetado manualmente

5. Contar cuantas oraciones positivas y negativas SentiScore analiza
automaticamente

6. A partir de la puntuacion total, decidir sobre la orientacién del texto de los textos
analizados automaticamente por SentiScore

7. Comparar las dos orientaciones de los textos para determinar la clasificacion
erronea o correcta de los textos

8. Sumar todas las oraciones positivas y negativas (de los textos etiquetados
manualmente y de los textos analizados automaticamente por SentiScore) para
obtener una puntuacion de todas las oraciones de los dos corpora
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9. Contar los errores en las oraciones positivas / Contar los errores en las oraciones
negativas
10. Contar las oraciones positivas correctas / Contar las oraciones negativas correctas

Tabla 3. Resultados de los ensayos realizados: software SentiScore

SentiScore Total

SentiScore Total

Diferencia entre manual
positivas y SentiScore

% error oraciones

Oraciones Positivas Oraciones Negativas positivas positivas

2233 1488 255 7%
Diferencia entre manual
Manual Total Manual Total negativas y SentiScore % error oraciones

Oraciones Positivas Oraciones Negativas negativas negativas

1978 1990 502 13%
SentiScore Total Manual Total
Oraciones Oraciones

3721 3968

Evaluaciones de
Textos Completos
Correctas
301

Evaluaciones de Textos
Completos Erroneas
199

Total Textos
500

% Error Textos
40%

Para resumir los resultados, podemos afirmar que el software ha demostrado una
exactitud del 60% en su clasificacion de los textos. Existe un error del 7% en la
clasificacion de las oraciones positivas y un 13% de error en la clasificacion de las
oraciones negativas.

CONCLUSIONES

Aunque hemos logrado cierto éxito a la hora de analizar nuestros textos en diferentes
niveles, hay algunos aspectos importantes que, como resultado de este proyecto, se
deberian investigar. Estos incluyen cémo conciliar unidades fisicas de texto (tales
como una oracion, un punto, un signo de interrogacion, etc.), que son accesibles al
tratamiento informatico con unidades de significado; la interaccién entre los diferentes
niveles del texto para crear significados positivos y negativos y como exactamente
generamos puntuaciones globales de sentimiento, cémo calculamos valoraciones de
sentimiento explicitas e implicitas, como calculamos opiniones directas e indirectas.
Otro aspecto que ha surgido de este proyecto es la naturaleza idiomatica del lenguaje
y el problema de como abordarlo. En general, se necesita una reflexion matematica
seria sobre como formalizar y contabilizar las unidades de significado en texto. Es
importante saber qué estamos contando en una aplicacion para el analisis de
sentimientos.
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RESUMEN

La determinacion experimental en el laboratorio de las propiedades de los hielos de
diéxido de carbono y metano es relevante para determinar su abundancia en los
entornos astrofisicos en los que estan presentes y ademas poder entender los
mecanismos fisico-quimicos en los que cada una de estos hielos esta involucrado.

Entre las propiedades fisicas que podemos estudiar en nuestro laboratorio estan:
densidad, indice de refraccion, porosidad, capacidad de retencion de volatiles y la
energia de desorcion.

INTRODUCCION

Tanto el didxido de carbono como el metano, son dos moléculas que estan presentes
en estado solido en muchos escenarios astrofisicos. Para poder entender y predecir el
comportamiento de dichos sdlidos en estos entornos, es necesario conocer sus
propiedades fisicas. Por ello, en nuestro laboratorio estamos llevando a cabo un
proyecto a largo término sobre el estudio sistematico de estas moléculas.

Entre las propiedades que podemos estudiar en nuestro laboratorio de los hielos puros
estan: densidad, indice de refraccion, porosidad, polarizabilidad, capacidad de
retencién volatiles en su estructura y la energia de desorcién. Por otra parte, también
podemos determinar la densidad y el indice de refraccion de las mezclas de estos
hielos.

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Nuestro sistema experimental nos permite estudiar principalmente hielos en
condiciones similares a las presentes en ambientes astrofisicos, es decir bajas
temperaturas y presiones. Dicho equipo (Figura 1) esta formado principalmente por:
una camara de alto vacio (alrededor de 10® mbar); un criostato junto a un controlador
de temperatura (15 a 200 K); una precamara de mezcla de gases (se calcula la
composicion de la mezcla a partir de la presién parcial de cada gas); una microbalanza
de cuarzo (con una frecuencia propia de oscilacion de 5 MHz); un sistema de doble
laser (A = 632.8 nm y potencia = 0,5 mW) con dos fotodiodos receptores de la sefial;
un espectrometro de masas de cuadrupolo (operativo para presiones < 10* mbar);
espectrometro UV-visible (rango de trabajo: 200 — 700 nm); una lampara de irradiacion
UV (7.3 - 10.5 eV y flujo 5:10™ fotén cm™ s™) y un espectrémetro infrarrojo (2.5 — 1000
um). Un esquema del dispositivo experimental se muestra en la Figura 1.
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Tl

Figura 1. Esquema del montaje experimental de nuestro laboratorio.

RESULTADOS Y DISCUSION

indice de refraccion y densidad
El uso simultaneo del sistema del doble laser y la microbalanza de cuarzo nos permite
obtener el indice de refracciéon y la densidad de un hielo a una temperatura de
depdsito determinada en un uUnico experimento. El valor de la densidad es un dato
relevante para el calculo de la abundancia de un hielo a partir de la absorbancia

integrada en un espectro. Anteriormente a nuestros resultados, se tomaba 1 g/cm

3

como valor de densidad para cualquier hielo (independientemente de que se tratara de
un hielo puro o una mezcla). Gracias a nuestros resultados [1] se pueden obtener con
mayor precisién dichos valores y también se pueden inferir cambios estructurales
inducidos con la variacién de la temperatura en cada sustancia (ver Figura 2,
izquierda).

08

Methane

Carbon dioxide

0.7

06

05

04

03

02

0.1

1.6

1.5

1.4

144

1.40

30 35 o

1.35 4

1.30 4 o

=
5
=
8
5
&

-
1.25 4

1.354

1.304

1.254

1.20

10

15

20 25

Figura 2. Izquierda

30 35

Temperature (K)

T T
0 10 20 30 40 50 60 7O 80 90

40

36

Polarizability (A%)
- M oo R e
> B " B

o

08
04

00

n_ Polarizability |

20

30

0 50 60
Temperature (K)

70 80 90

: densidad e indice de refraccion del CO, y CH,. Derecha: polarizabilidad de
la molécula de diéxido de carbono.

CO21



III Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 95

Polarizabilidad molecular

La polarizabilidad mide la respuesta de una molécula sometida a un campo eléctrico.
Usando la ecuacién de Lorentz-Lorenz que relaciona el indice de refraccion con la
densidad: (n*-1)/(n°+2) = (4 Na o p)/(3 M), siendo o la polarizabilidad, podemos
obtener dicho parametro a partir de nuestros datos experimentales (p y n) obtenidos
en fase sdlida. Como resultado para el CO, se obtiene un valor constante de dicho
parametro [2] independientemente tanto del valor de la temperatura (Figura 2 derecha)
a la que se haya realizado el experimento, como de un cambio estructural producido
en el rango de temperaturas estudiado. Dicho valor coincide con los de otros autores,
obtenidos bien en fase gaseosa o bien por simulaciones.

Capacidad de retencion de otras moléculas

Si codepositamos CO, y N, en nuestro portamuestras, podemos estudiar el
comportamiento de la mezcla al ir calentandola. Cuando el N, se deposita solo,
desorbe alrededor de los 30 Ky el CO, a los 90 K. Sin embargo, al someter la mezcla
a calentamiento, se observa que la primera deteccion de N, gaseoso en la camara
produce un pico a 50 K (Figura 3, izquierda). Esto implica que el didxido de carbono ha
sido capaz de retenerlo en su estructura hasta dicha temperatura [3]. Este resultado es
relevante en entornos astrofisicos para poder explicar la presencia de ciertos volatiles
a temperaturas mayores a las de su temperatura de sublimacion.

Porosidad

La retencion de volatiles en otras moléculas es debida a la presencia de poros en la
estructura de estas ultimas. A partir de la expresion: porosidad = 1 — (Pexp/Pouik), S€
puede calcular como varia la porosidad en el CO, a partir de nuestros datos
experimentales de densidad, tomando como ppuk €l valor asintético que toma la
densidad a elevadas temperaturas. Se observa que la porosidad disminuye con la
temperatura (Figura 3, derecha) [3], aunque una explicacion mas precisa requiere
hacer uso de diagramas de TPD.
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Figura 3. Izquierda: presion de N, en la camara tras la desorcion de una mezcla CO;:N; (95:5).
Derecha: Variacién de la porosidad del CO, con la temperatura

Energia de sublimacion

La velocidad a la que son liberadas las moléculas desde su fase sodlida viene
determinada por su energia de desorcion. Este parametro puede calcularse a partir de
la ecuacion de Polany-Wigner adaptada al caso particular de desorcién de orden cero
como las que ocurren en nuestro sistema experimental: Vyes = Ag EXP(-E4es/RT). Si se
linealiza dicha expresién, el valor de la pendiente sera precisamente la energia de
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desorcion. Por tanto, representando Ln(vges) frente a (1/T) podemos encontrar dicho
parametro para ambas moléculas (Figura 4). El resultado obtenido: 29.3 y 8.5 kJ/mol
para CO, y CH, respectivamente, es comparable con los resultados obtenidos por
otros autores con otros métodos y bajo condiciones de presion y temperatura
diferentes [4].
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Figura 4. Izquierda: curva obtenida experimentalmente de velocidad de desorcion para el COs.
Derecha: Linealizacién de la curva de velocidad para obtener la energia de desorcién.

CONCLUSIONES

En nuestro laboratorio experimental se ha llevado a cabo un estudio sistematico de las
propiedades fisicas de los hielos de didxido de carbono y metano, para poder
caracterizar dichas moléculas y poder entender el comportamiento de dichas especies
en los entornos en los que se hayan presentes en condiciones de bajas presiones y
temperatura.
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RESUMEN

Se denomina nanopigmentos al conjunto formado por nanoarcillas y colorantes
organicos. Las ventajas de combinar las propiedades del componente inorganico de y
el componente organico son numerosas, y la mas destacable es el refuerzo de las
propiedades de color de los recubrimientos que se generan. Ademas de este refuerzo,
en este trabajo se corrobora el cambio en la absorcién de radiacion en el rango del
UV-Vis-NIR. El parametro de Reflectancia Total Solar (TSR) cambia en los
recubrimientos generados a partir de los nanopigmentos, y es superior con respecto al
de los recubrimientos formulados con los colorantes originales. Mediante el empelo de
disefio de experimentos, se llega a la conclusion de que el Unico factor significativo de
los empleados en la sintesis de los nanopigmentos, es la nanoarcilla, siendo 6ptimo el
empleo de hidrotalcita para la obtencion del maximo valor de TSR y la maxima
resistencia del color al envejecimiento acelerado por radiacion UV.

INTRODUCCION

Nanoarcilla es el término general empleado para referirse los filosilicato con
estructuras de dimensiones del orden de 1 nm y superficies de 50-150 nm. Los
fendmenos de adsorcién en los filosilicatos se han estudiado con cationes de diversas
naturalezas con el fin de modificar sus propiedades, y facilitar su incorporacion y en la
matriz de otros materiales para mejorar sus propiedades[1].

La incorporacién de colorantes organicos cambia las propiedades colorimétricas de las
nanoarcillas, convirtiendo el sistema en lo que se denomina nanopigmento. La mayoria
de los colorantes naturales son de caracter anionico, por lo tanto su adsorcion no es
favorable en las arcillas de intercambio catidbnico como la montmorillonita. Para la
separacion de colorantes tipo anidénico en aguas residuales, se utilizan arcillas de
intercambio anidnico tipo hidrotalcita[2]. Por ello en este trabajo, se compraran los
resultados del empleo de esta clase de nanoarcilla, junto con la de la montmorillonita
de intercambio aniénico, modificada superficialmente con un tensoactivo.

El color de materiales de construccion, sobre todo decorativos y/o con otros efectos
funcionales, se ha convertido en uno de los elementos mas importantes dentro del
campo de la arquitectura, y en otros ambitos industriales. Los colores frios (con alta
reflectividad a la radiacion NIR son de gran interés para diversas aplicaciones
industriales. Conociendo el porcentaje de reflectancia total solar (% TSR) se puede
prevenir la generacion de calor y por tanto, también la transmisién del mismo. La
reflectancia total solar (TSR) viene definida en la normativa ASTM G173-03 (2008)
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como el porcentaje de energia irradiada que es reflejada por un objeto en las bandas
espectrales UV-VIS-NIR[3, 4].

Al intercambiar colorantes organicos con diferentes clases de nanoarcillas, se
esperara que hayan cambios en la apariencia colorimétrica, y en la TSR% de los
nanopigmentos generados. En este trabajo corroborara esta hipétesis, y ademas se
determinara si es posible obtener las condiciones Optimas en las condiciones de
sintesis de los nanopigmentos, que permitan obtener el maximo TSR%, y a su vez la
maxima estabilidad de color con el envejecimiento acelerado.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

Se han empleado dos colorantes anidnicos, uno sintético, Acid Red 52 (AR)
suministrado por Alfa Aesar; y otro natural, Nature Col Red LC313 (NR) suministrado
por SENSIENT. Se han empleado en el estudio dos tipos de nanoarcillas: hidrotalcita
(H), suministrada por Sigma-Aldrich; y montmorillonita tipo Gelwhite H (M),
suministrada por Rockwood. Para llevar a cabo la modificaciéon de las nanoarcillas se
han empleado dos tensoactivos; bromuro de cetilpiridinio (CPB) para la montmorillonita
(MS), y dodecil sulfato de sodio (SDS) para la hidrotalcita (HS). Ambos suministrados
por Sigma-Aldrich.

Sintesis de nanopigmentos y disefio de experimentos

Con el fin de determinar las condiciones 6ptimas para la obtencion de nanopigmentos
con las propiedades 6pticas mas estables, y el mayor TSR(%), se ha realizado un
disefio experimental 2°, realizandose un total de 8 experimentos. Los factores (Xi) para
el disefio factorial con sus niveles han sido; colorante: sintético (1) o natural (-1),
nanoarcilla: Montmorillonita (1) o Hidrotalcita (-1), tensoactivo: con (1) o sin (-1).

La sintesis de los nanopigmentos se realiza en las siguientes etapas: Primero se
realiza la dispersion de la nanoarcilla a una concentracién de 31.25 g/L en etanol, a
1500 rpm, a 25° C, durante 24 h. En segundo lugar si procede, se afiade el tensoactivo
manteniendo la dispersion 1h. Simultaneamente se prepararon las disoluciones de los
colorantes a 0.005 M con el sintético y 0.01 M con el natural. Seguidamente se afiaden
las disoluciones a la dispersion de las arcillas, manteniendo la agitacién de 1800 rpm
1h, y a 800 rpm 24h. Después se procede a la separacion de los sobrenadantes, y se
re-dispersa el solido hasta que el sobrenadante queda limpio en los centrifugados. Por
ultimo se seco el nanopigmento mediante liofilizaciéon durante 24h.

Caracterizaciéon y ensayos de estabilidad del color

Los nanopigmentos sintetizados se aplicaron en espray sobre lenetas blancas, fueron
medidos en un espectrofotémetro Jasco V-670, de doble haz, entre 190-2700nm. Se
introdujeron las muestras en una camara climatica SOLARBOX 1500e RH, para el
envejecimiento acelerado de las muestras, y se calcularon las diferencias de color
CIELAB(1), en diferentes tiempos de ensayo hasta alcanzar 3240 min.

BE*"= (BL*)® + (Ba)® + (Bb*)3 (1)
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RESULTADOS Y DISCUSION

La degradacion de color, calculada como las diferencias de color de las muestras
antes y después del ensayo de envejecimiento acelerado, es muy superior en los
recubrimientos con los colorantes originales. EI TSR de las muestras con los
nanopigmentos es mayor al de las muestras con los colorantes originales, y esto se
mantiene durante el ensayo de envejecimiento UV (Figura 3).

TSR vs t(min)

AE,,* vst(min) del Acid Red 52
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Figura 3. Diferencias de color y TSR (%) en los diferentes tiempos de ensayo de
envejecimiento acelerado UV, de las muestras con el colorante sintético AR52, y los
nanopigmentos arcillas sin modificar con tensoactivos (H-M), o modificadas (HS-MS).

Tabla 3. Resultados de TSR(%) y diferencias de color al final del ensayo de degradacion UV,
segun las condiciones del disefio factorial 2°,

Dye Clay Surfactant _
1 1 1 87,60 6,55
1 1 -1 87,94 5,05
-1 1 89,25 8,64
-1 1 1 87,35 4,69
-1 -1 1 90,29 4,08
1 -1 -1 88,25 14,15
-1 -1 -1 90,15 4,65
-1 1 -1 88,55 5,22

La Tabla 3 muestra los resultados de TSR(%), y de diferencias de color AE,,* al final
del ensayo de degradacion, y esto se empled para buscar los niveles 6ptimos de los
factores experimentales. La Tabla ANOVA (Tabla 4), muestra que el unico factor
significativo es la nanoarcilla, siendo mejor el empleo de hidrotalcita. Las interacciones
entre tensoactivo, arcilla y colorante influyen en las respuestas analizadas (Figura 4),
aunque debido a no haber realizado réplicas en el disefio, no es posible identificarlas
como significativas en el incremento de las respuestas optimizadas.

C0O22



100 | III Congreso I+D-+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

Tabla 4. Tabla resumen ANOVA, del disefio 2° para maximizar la respuesta de TSR(%).

Fuente Suma de Cuadrados | Gl |Cuadrado Medio| Razon-F | Valor-P
A:Dye 1,36125 1 1,36125 7,36 0,1132
B:Clay 5,28125 1 5,28125 28,56 0,0333
C:Surfactant 0,02 1 0,02 0,11 0,7735
AB 0,83205 1 0,83205 4,50 0,1679
BC 0,8978 1 0,8978 4,86 0,1584
Error total 0,3698 2 0,1849
Total (corr.) 8,76215 7 R-cuadrada = 95,7796 %
Grafica de Interaccion para DE_UV Gréafica de Interaccién para TSR
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Figura 4. Grafico de interacciones entre colorante (A), arcilla (B) y tensoactivo (C), para las
respuestas de diferencias de color DE,,* y TSR(%).

CONCLUSIONES

Se estabilizaron los colorantes a la radiacion UV en todas las condiciones de sintesis
de los nanopigmentos, con consecuente descenso de la degradacion del color. El TSR
(%) de ambos colorantes cambié aumentando al intercambiarlos en ambas clases de
nanoarcillas. Se aumentd, el caracter de “color frio” en ambos colorantes convertidos
en pigmentos hibridos. El unico factor significativo para las dos optimizaciones del
disefio experimental resulto la nanoarcilla, siendo la mejor la hidrotalcita.
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RESUMEN

En este trabajo nos hemos centrado en el tipo (morfologia) y el tamafio medio del
pigmento (Dsp) y como afectan estas variables a la hora de detectar el sparkle. Se han
seleccionado los dos tipos de pigmentos mas caracteristicos empleados en la industria
automovilistica, como son el “Cornflake” y el “Silverdollar” y diferentes tipos de tamafio
de pigmento. Se han aplicado varios disefios de experimento para optimizar los
experimentos psicofisicos realizados y obtener unos resultados fiables y consistentes.
Se ha concluido que el tamario del pigmento afecta en mayor grado que la forma a la
hora de detectar el sparkle, y que la forma Silverdollar es mas facil detectable a
mayores distancias y con un tamafio medio de pigmento aproximado superior a 20 ym,
ya que el ojo humano no detecta el efecto de textura sparkle a tamafios inferiores.

INTRODUCCION

La apariencia visual es un conjunto de percepciones simultaneas que identifican el
objeto o el material en cuestién. La CIE recientemente a identificado los cuatro
atributos mas importantes a tener en cuenta a la hora de medir, en la actualidad o en
un futuro proximo, esos cuatro parametros serian el color, la textura, el brillo y la
transparencia o translucidez. Aparte del color y el brillo, la textura es uno de los
componentes fundamentales de la apariencia visual [1, 2]. Este término se refiere a la
apariencia visual de una superficie y no al grado de uniformidad fisica. Basandonos en
la definicion de la norma ASTM [3] se puede definir la textura visual como la falta de
uniformidad del color percibida sobre la superficie de un objeto, dependiendo del
tamano y organizacion de las pequefas partes constituyentes de la superficie del
material [4].

El concepto de sparkle ha sido ampliamente utilizado por diferentes autores [5-8], el
cual podemos definir segun la norma ASTM E 430-97 [9] como; “El aspecto de la
apariencia de un material que parece emitir o revelar diminutos puntos brillantes de luz
que son notablemente mas brillante que su entorno inmediato y se hacen mas
evidentes cuando se varia lo mas minimo uno de los contribuyentes (observador,
muestra, fuente de luz)”.

El objetivo principal de este trabajo es ver la influencia del tamafio y/o la forma del
pigmento en la distancia maxima a la cual es detectable el efecto de textura sparkle.
Para ello se han evaluado dos conjuntos diferentes de muestras, con variaciones
variables de tamafo medio de pigmento (Dso) y dos tipos de pigmento (Silverdollar y
Cornflake).

C023



102 | III Congreso I+D-+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

METODOS EXPERIMENTALES

Para este trabajo se ha disefiado una nueva cabina de iluminacién, especialmente
pensada para poder detectar el sparkle a diferentes distancias, con diferentes
geometrias de iluminacién y con diferentes fuentes de iluminacion. La cabina consta
de un brazo regulable para poder seleccionar la geometria de iluminacion que se
requiera en cada momento, al igual que el brazo posee un adaptador para poder
cambiar la fuente de iluminacion, al igual que poder modificar la intensidad segun
convenga en cada momento.

Debido al gran numero de variables que influyen en la deteccion del sparkle (lampara,
geometria de iluminacién, colorimetria, densidad, tipo y tamafio de pigmentos,
contraste, etc), se opto por fijar en este primer experimento el tamafno medio (Dsg) v el
tipo/morfologia del pigmento.

d =f(C*, L*, h*ab, Dso, E(IX), Tc, Tipo de pigmento, Geometria, Densidad, Contraste)

Para optimizar el experimento psicofisico se aplico un disefio de experimentos factorial
2% para ver el efecto de los dos factores y de este modo estudiar si una variable influye
mas que otra, o analizar la interaccidén entre ambas.

Se seleccionaron 4 muestras que se dividieron en dos conjuntos, diferenciados por la
morfologia del pigmento (Silverdollar y Cornflake), y el tamafio medio del pigmento
(Dso).

Los observadores, en este primer experimento fueron 12, (6 hombres y 6 mujeres),
realizaron 18 evaluaciones por cada muestra, 9 repeticiones en las que el observador
se iba alejando de la muestra y 9 mas en las que se iban acercando a la muestra
hasta detectar sparkle. Por lo que cada observador realizo 72 juicios visuales entre
ambos subconjuntos de muestras, para un total de 864 juicios visuales en total. El
método empleado para las evaluaciones visuales es el método del ajuste, que es uno
de los mas antiguos y fundamentales de la psicofisica, porque en él, el sujeto debe
ajustar o maniuplar la intensidad del estimulo (sparkle) hasta que sea capaz de
percibirlo o hasta dejar de percibirlo, ajustando de este modo la distancia a la cual
detecta el sparkle de la muestra.

El segundo experimento disefiado al que se le aplico un nuevo disefo de
experimentos se empledé 18 muestras con dos morfologias de pigmento y mas
tamafos medios (Dsy) comprendidos en un rango desde 9 ym hasta 35 ym, para
poder parametrizar los datos. Se emplearon de nuevo 12 observadores (6 hombres y 6
mujeres), se realizaron 18 valoraciones muestras, por lo que cada observador realizo
324 valoraciones entre todas las muestras, para un total de 3888 valoraciones en todo
el experimento. Entre los dos experimentos se realizaron 4752 valoraciones visuales.

Para ambos experimentos se empleo un nivel de iluminacién de 800 Ix y una
temperatura de color de 2700 K. El brazo se situ6 a 30 cm de la muestra y se fijo la
geometria de medicion en 15 grados. Se gradud y fijo la altura de los ojos de cada
observador a la misma altura en que se situé la muestra y la lampara de iluminacién.
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RESULTADOS Y DISCUSION

DoE - 1? Fase: Relevancia e Interaccion

Se analizaron los resultados obtenidos del primer experimento disefiado, y se obtuvo
que con una morfologia de pigmento “Silverdollar’ y a mayor tamafio de ese pigmento,
el observador es capaz de detectar el efecto de textura sparkle a mayor distancia. Esto
es debido a que los pigmentos Cornflake estan caracterizados por que tienen un borde
de particula irregular, producido durante el proceso de molienda, en cambio los
pigmentos Silverdorllar son pigmentos con una superficie relativamente plana y con
bordes muy redondeados. Tanto la superficie y borde mas irregulares son los
responsables de una mayor dispersiéon de la luz difusa tipico de los pigmentos
Cornflake. La luz reflejada por estos pigmentos tienen una componente direccional y
otra componente de dispersion superpuestas. La cantidad de luz difusa reflejada se
incrementa, por lo tanto, con las superficies mas irregulares de las particulas y bordes
rugosos. En cambio, los pigmentos Silverdollar reflejan la luz con una componente
direccional dominante acompafiada por wuna componente de dispersion
considerablemente menor. Otra conclusidon que se extrajo del experimento es que a
tamafos de pigmentos pequefos, la morfologia del pigmento no influye a la hora de
detectar sparkle ya que no se detecta el efecto éptico debido a que el tamafo de
pigmento es muy pequefio. Por lo que es mucho mas influyente el tamano del
pigmento que su morfologia a la hora de detectar el efecto de textura sparkle.

DoE - 22 Fase: Parametrizacion
Distancia Media vs Dsg

El objetivo de realizar la parametrizaciéon es para poder ajustar posteriormente los
datos a una funcion logaritmica. Analizando los resultados para ambos subconjuntos,
se observa una tendencia clara que a mayor tamafo de pigmento, a mayor distancia
se podra detectar el efecto sparkle. Pero para ambos conjuntos de muestras, se
observa que el crecimiento no es lineal, a pequefios tamafos de pigmento, el
observador no ve con claridad el efecto de textura sparkle, en cambio a mayores
tamanos, en el caso del tipo Silverdollar tamafios mayores de 17 um, y en el caso del
Cornflake mayores de 24 um, el observador es capaz de detectar el efecto de textura
con claridad.

Interaccion Forma vs Tamaiio:
d=0,214+(Ds,)?- 3,347-D,,Tipo, R>=94,88 %

@ Silverdollar (0) M Cornflake (1)
300 +
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Figura 1: Distancia Media vs Tamafo de Pigmento
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CONCLUSIONES

Se ha concluido que el disefio de experimentos es valido y aplicable a los
experimentos psicofisicos para la evaluacion visual de materiales, en este caso para la
deteccion del sparkle. Una vez mas se pone de manifiesto la dificultad de encontrar un
numero de muestras acorde con las expectativas del experimento, debido a los recelos
de las empresas a proporcionar datos estructurales sobre las muestras. Del primer
experimento psicofisico se llego a la clara conclusién de que el tamafo de pigmento
influye mucho mas que la forma del mismo. En referencia a la forma del pigmento, si
que se concluyo que la forma Silverdollar es mas facilmente detectable que la forma
Cornflake, esto es debido a las caracteristicas morfologicas y superficiales de los
pigmentos. Del segundo experimento psicofisico se pudo comprobar de nuevo la
influencia del tamano de pigmento a la hora de detectar sparkle, ya que el observador
no detecto el efecto de textura sparkle cuando el tamafo de pigmento es inferior a 20
pUm aproximadamente para ambos tipos de pigmento.

Las propiedades reflexivas de la luz son funcién del tipo, tamafio y composicion
quimica de los pigmentos. Se puede llegar a percibir un débil reflejo con tamanos de
particula inferiores a 5 uym, pero el ojo humano solo percibe los reflejos causados por
particulas con un tamafio aproximadamente superior a 20 ym.
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RESUMEN

Una de las preocupaciones de un musico emprendedor es donde montar una tienda
de musica. En el presente estudio se analiza y modeliza la distribucion de tiendas de
musica en las Comarcas de la Comunidad Valenciana. Finalmente se obtiene un
modelo mediante la regresién multiple que es capaz de explicar mas del 90% de los
datos, con el que se realizan predicciones para ver qué comarcas son las mas
interesantes para montar una tienda de musica.

INTRODUCCION

El sector de musica es un sector muy amplio, este tratado se centrara en la
Comunidad Valenciana. Una forma para poder cuantificarla es a través de los datos
oficiales de los diferentes organismos encargados, Federacion de Sociedades
Musicales de la Comunidad Valenciana, etc.

En cifras porcentuales nuestra comunidad tiene un 50% del total de musicos en toda
Espafia, esto significa que en cultura, la musica tiene un peso importante, es uno de
los motores principales en la cultura. La crisis econdémica no ha afectado en las
escuelas, puesto que las subvenciones vienen de la Generalitat Valenciana, por lo
tanto, tienen ayudas a partir de 4 vias:

Ayuda a la adquisicion de instrumentos musicales.

Ayuda para la construcciéon y remodelacion de infraestructuras.
Ayuda para escuelas de musica.

Ayuda para escuelas de educandos.

BN =

El posicionamiento de una tienda de musica, en este caso, es muy dificil puesto que
depende de muchas variables como la poblacion, la geografia, la renta per capita, etc.

El objetivo de este trabajo es explicar el posicionamiento de las tiendas de musica de
la Comunitat a partir de los grupos de interés o variables que afectan de una forma
directa al posicionamiento con el fin de encontrar una oportunidad de negocio,
planteando un modelo econométrico valido que lo explica. Se parte de dos premisas
importantes:

. Cada musico compra articulos musicales en su comarca.
. Solamente se contemplara como “musicos” aquellos que estén
federados.
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METODOS EXPERIMENTALES

Las herramientas utilizadas para este estudio, se dividen en diferentes apartados
dependiendo del numero de variables, son las siguientes:

A. Anadlisis univariante

En este analisis se estudia cada variable por separado utilizando los estadisticos
siguientes: La media aritmética, la mediana, la moda (que en algunos casos no hay),
varianza, desviacién estandar o tipica, los cuartiles, los valores minimo y maximo.
Algunos de estos valores son representados en un grafico de Caja y Bigotes.

B. Andlisis bivariante

En este analisis entran en juego dos variables donde se estudia la relacién entre
ambas a partir de un grafico XY. Este analisis, también estudia aquellos puntos que se
desvian considerablemente del resto y pueden ser candidatos a eliminar del modelo;
en ese caso el R? aumenta en la mayoria de variables. Por otro lado, también se
estudia la multicolinealidad, es decir, la relacion entre las variables explicativas.

C. Analisis multivariante
Se emplea la regresion lineal multiple con el software Statgraphics Centurion, y se
verifica el cumplimiento de todas las hipotesis de esta técnica.

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se propone el modelo tedrico y se realizara la validacion de las
hipétesis.

Tiendas de Musica = o + B1*Bandas + 2*Dulzaineros y Tabaleteros + $3*Orquestas +
+ B4+*Pulso y Pua - Bs*Superficie + U

En primer lugar se estima el modelo y se comprueba la significatividad de las variables
y el modelo, donde se detecta que existen variables no significativas. Esto se
comprueba ya que su Pvalor es mayor que el a teérico, es decir, 0.05.

A continuacion, se analizan los graficos de residuos frente a cada variable, frente a Y
predicho, y frente al numero de fila para detectar problemas de falta de linealidad, de
heterocedasticidad y/o de autocorrelacion. En ninguno de esos graficos se observa
que pueda haber algun problema de los anteriormente nombrados, simplemente se
detecta la presencia de un punto anémalo (Camp de Morvedre) que se comporta de
una forma muy distinta al resto de Comarcas.

El estudio de la normalidad de residuos se comprueba graficamente (histograma vy
recta de Henry) y mediante contraste de hipétesis que los residuos no se comportan
siguiendo una distribucién normal, siendo los causantes 2 o 3 Comarcas. Esto se trata
de solucionar posteriormente mediante la eliminacion de dichas Comarcas.

La heterocedasticidad se analiza con una nueva regresion multiple de los residuos
frente a las variables explicativas y se comparan los Pvalores con el valor teérico de a.
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Puesto que no hay ningun Pvalor por debajo de a, no hay ninguna variable que genere
problema de heterocedasticidad.

Otro problema que se ha analizado es la autocorrelacion. Para detectarlo, se utilizan
los graficos de FAS y FAP y el grafico de Durbin-Watson. Todos estos demuestran que
el modelo no tiene problemas de autocorrelacion.

En el estudio de los puntos influyentes y residuos atipicos, en primer lugar se analizan
los puntos influyentes a priori y a posteriori detectando asi las comarcas que mas
influyen en la estimacién del modelo. En segundo lugar, los residuos atipicos, donde si
estos superan el valor de |3| se eliminan del modelo. Las comarcas candidatas a
eliminar son: Camp de Morvedre, Bajo Vinalopd y la Vall d'Albaida.

Una vez eliminados todos los residuos atipicos del modelo se vuelve a realizar el test
de la normalidad donde finalmente se comprueba que los residuos ya siguen una
distribucion normal; el histograma tiene forma de campana de Gauss, la mayoria de
los puntos del grafico probabilistico estan alrededor de la recta de Henry, y sobretodo,
en el test de hipétesis el Pvalor ya supera el valor teérico de a.

En cuanto a la significacion del modelo y variables, hay variables que no son
significativas, por tanto, se aplica una “Seleccion hacia delante”, se introducen las
variables por orden de importancia, eliminando aquellas que no son significativas.
Seguidamente, se elimina la constante, ya que tampoco es significativa. El modelo
final quedaria asi:

Tiendas de Misica — Tiendas de Misica = 0.25052 » { Bandas — Bandas) + 6.29306
# (Orguestas — Orguestas) — 000361136 » (Superficie — Superficie

Con un coeficiente de determinacion de 90.61%, hay una gran correlacién entre los
datos y el modelo.

Una vez elaborado el modelo definitivo se hace una prediccién, comparando las
tiendas de musica actuales con las calculadas en el modelo, y determinando qué
zonas serian una buena oportunidad de negocio. En la Figura 1 se representa de
forma grafica un mapa con esta prediccion. Cuanto mas intenso es el verde mas
interesante seria montar una tienda de musica, ya que esas comarcas tienen menos
tiendas de las que tedricamente deberian tener. Las comarcas en rojo son las que
tiene mas tiendas de las que tedricamente deberian existir y por tanto no parece Iégico
tenerlas en cuenta para montar una tienda. Segun los calculos realizados las
comarcas mas interesantes para montar una tienda son: Alto Vinalopé, Plana Baja,
Alcoia, Ribera Alta y EI Comptat.
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Figura 1. Prediccion de oportunidad de negocio de las tiendas de musica.

CONCLUSIONES

En conclusion, el modelo conseguido es valido y se ajusta un 90.61% a los datos con
tres variables explicativas “Bandas” y “Orquestas” que se relacionan de una forma
directa con el numero de tiendas, y la “Superficie” que actua de forma indirecta. Por
otra parte, las comarcas con mayor oportunidad de negocio, segun el modelo
estimado, serian: Alto Vinalopd, Plana Baja, Alcoia, Ribera Alta y EI Comptat.

FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Como linea futura, proponer un nuevo modelo con diferentes estructuras que tengan
variables con valores distintos a 0. Como se ha dicho anteriormente, se han detectado
las zonas donde habria una mayor oportunidad de negocio, pero habria que tener en
cuenta variables externas como la financiacion, estrategias, renta per capita.
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RESUMEN

El polipropileno (PP) es uno de los polimeros mas utilizados en el envasado de
alimentos, ademas de su uso en otras aplicaciones, genera una gran cantidad de
residuos de PP. Estos residuos son comunmente reciclados debido a la necesidad de
reducir el impacto ambiental. La introduccion de polimeros biodegradables en la
industria alimentaria puede afectar de forma negativa a las propiedades del PP
reciclado. Mezclas de PP y polimeros biodegradables fueron evaluadas midiendo las
propiedades térmicas, como temperatura de reblandecimiento VICAT e indice de
fluidez (MFI).

INTRODUCCION

El polipropileno (PP) es uno de los polimeros mas producidos y consumidos del
mundo. Debido a sus buenas propiedades de procesado, es utilizado en muchas
aplicaciones pero hay que destacar su elevado uso en el sector del envase y embalaje
[1]. Como resultado, se generan grandes cantidades de residuo de este plastico y la
industria del reciclado las absorbe. Ademas, polimeros biodegradables, como el acido
polilactico (PLA) [2, 3] y almiddn termoplastico (TPS) [4], se utilizan cada vez mas en
el envasado, sobretodo en el envasado de comida. Aunque los productos realizados
con plasticos biodegradables pueden ser reciclados después de su uso por métodos
tradicionales de reciclado, estos podrian actuar como impurezas y por tanto de forma
negativa en las propiedades de los materiales reciclados [5, 6].

En este trabajo, mezclas de polipropileno y polimeros biodegradables fueron
analizadas simulando PP reciclado contaminado con pequefias cantidades de
polimeros biodegradables. Dos polimeros biodegradable, PLA y TPS, fueron utilizados
a diferentes concentraciones. Las propiedades térmicas fueron evaluadas con tres
concentraciones diferentes de materiales biodegradables mediante el ensayo de
reblandecimientos VICAT e indice de fluidez (MFI). La desintegracion bajo condiciones
de compostaje fue analizada mediante analisis termogravimétrico (TGA).

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales y preparacion de las muestras

El PP reciclado fue suministrado por Acteco S.A. (lbi, Espafa), el PLA 4032D fue
proporcionado por NatureWorks LLC (USA) y el TPS por Novamont (Novara, Italia).

El mezclado del PP con los polimeros biodegradables fueron realizados con una
extrusora de doble husillo (Dupra S.L., Castalla, Espafa) a 50 rpm y una temperatura
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entre 180-200 °C. El mezclado fue preparado variando el contenido de polimero
biodegradable desde 0 a 15 % (0, 5, 10 y 15 %).

Caracterizacion termomecanica

Las propiedades térmicas fueron evaluadas mediante temperatura VICAT e indice de
fluidez. La desintegracion bajo condiciones de compostaje se realizé enterrando las
muestras en un reactor de compostaje con compost maduro siguiendo la norma UNE-
EN ISO 20200. Las muestras fueron recuperadas a los 8, 21 y 30 dias, después de
cada extraccion se estudio el grado de desintegracion mediante analisis
termogravimetrico (TGA) usando el equipo TGA/SDTA851 Mettler Toledo calentando
las muestras desde 30 hasta 600 °C a 10 °C/min en atmdsfera de aire.

RESULTADOS Y DISCUSION

Dependiendo de la estructura quimica de los polimeros, estos pueden ser mas o
menos miscibles entre ellos. La incompatibilidad puede generar laminacién o pérdida
de propiedades en el material. La afinidad relativa entre dos polimeros puede ser
estimada usando el parametro de solubilidad (3). Para considerar que los
componentes de una mezcla son compatibles, el parametro de solubilidad debe ser
similar. 6 debe ser calculado teniendo en cuenta la contribuciéon que cada grupo tiene
en la estructura global de la molécula (1).
_ gL F
My (1)

Donde p es la densidad del polimero, M, es la masa molar de la unidad repetitiva y 2F;
es la suma de las contribuciones de todos los grupos.

Tabla 2. Constantes de atraccion molar de Small para algunos grupos funcionales.

Group Group F
(cal”2 c.c.”z) (cal”2 c.c.”z)
-CH3 214 -OH 83
-CH,- 133 -O- 70
-CH< 28 -H (variable) 80-100
>C< 03 >C=0 275
Tabla 3. Valores del parametro de solubilidad calculado a partir de las constantes presentes en
la Tabla1.
Polimero Estructura Scal) (MPa™)
PP -[—G-I,-I-l:—]- 16,4
o, "
PLA o CH, 19,1 - 20,1
{0}
[
H n
TPS CH,OH 8,4
H O H
H
OH H 0
H OH n
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Los resultados del calculo de é pueden verse en la Tabla 2, d fue calculado de acuerdo
con el método de Small, usando la ecuacion (1) y los valores de F* de la Tabla 1.
Podemos observar que & del PP es de 16,4 MPa"? y el PLA es el polimero
biodegradable que tiene la 6 mas cercana, aunque no lo suficiente para considerar
estos dos materiales miscibles entre ellos.

Los resultados de indice de fluidez y temperatura VICAT se pueden observar en la
Tabla 3. EI MFI aumenta conforme aumenta el contenido de polimeros biodegradable
en las mezclas. Se puede apreciar que el PLA es el polimero biodegradable que mas
aumenta el MFI del PP. Sin embargo, el incremento del contenido de polimeros
biodegradables causa una diminucién en la temperatura VICAT del PP, mas acusado
en las mezclas que contienen TPS.

Tabla 3. Variacién del indice MFI y temperatura VICATde PP con diferentes porcentajes de
polimeros biodegradables.

Muestra MFI (9/10 min) VICAT (°C)
PP 11.8+1.0 79.2
PP-5%PLA 17.0+04 73.9
PP-10%PLA 41.3+1.3 71.1
PP-15%PLA 51.2+3.0 67.4
PP-5%TPS 12.5+0.2 66.0
PP-10%TPS 129104 62.8
PP-15%TPS 14.1+£0.6 59.8
0,4 -
b ¥
a) 004 s ) ——PP-15% TPS
——PP-15% TPS 8 DIAS
0,31 PP-15% TPS 21 DIAS
. 80 PP-15% TPS 30 DIAS
g =
§ © 0,2
60 \ g
'g; E /l
© 4
g 1 e
od —PP-15% TPS M
—— PP-15% TPS 8 DIAS s o~
204 PP-15% TPS 21 DIAS 0,0 o=
PP-15% TPS 30 DIAS o
————
0 T T T T T ] 0,1 T T T T T
100 200 300 400 500 600 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0,5+
d
C) 100 ) —— PP-15% PLA
0.4+ —— PP-15% PLA 8 DIAS
PP-15% PLA 21 DIAS ,f\
80+ PP-15% PLA 30 DIAS Z A\
g
2 604 o
@ = -
E‘ o
g 404
.E —— PP-15% PLA
e —— PP-15% PLA 8 DIAS \
201 PP-15% PLA 21 DIAS \\ >
PP-15% PLA 30 DIAS \.
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Figura 1. Graficos TGA de las mezclas después de 8, 21 y 30 dias expuestas a condiciones de
compostaje (58 °C), (a) Curvas TGA de las mezclas PP-TPS, (b) curvas DTG de las mezclas
PP-TPS, (c) Curvas TGA de las mezclas PP-PLA y (d) curvas DTG de las mezclas PP-PLA.
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Los resultados del TGA (Fig. 1) muestran que el inicio de la degradacion, considerado
el inicio de la degradacion cuando se ha perdido un 5 % de pérdida de masa (Tsy), se
desplazé a temperaturas mas bajas con el aumento del tiempo de compostaje como
consecuencia de la desintegracion del TPS o el PLA.

CONCLUSIONES

La presencia de bajos porcentajes de polimeros biodegradables en el reciclado del PP
causa pérdidas significativas en la estabilidad térmica. Esta modificacion es una clara
indicacion de la inmiscibilidad entre los componentes, tal y como se predijo mediante
el calculo del parametro de solubilidad.
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RESUMEN

El polipropileno (PP) es uno de los polimeros mas utilizados por su precio econémico,
excelente resistencia quimica, buenas propiedades mecanicas y versatilidad.
Fabricado a partir del propileno, en el proceso de fabricacién se pueden generar una
serie residuos, propios del sistema de sintesis. Estos residuos presentan una doble
problematica, ya que en un caso son residuos que contienen substancias
consideradas como toxicas y peligrosas, y por otra parte pueden ser precursoras de
substancias volatiles capaces de generar procesos de ignicion, con el consiguiente
riesgo de incendio. En el presente trabajo se ha realizado

INTRODUCCION

Dos de las principales causas de la degradacion de un polimero son la temperatura y a
la radiacion UV. En ambos casos los efectos en el material son cambios en el
comportamiento de éste, no sélo en propiedades mecanicas, sino que también
provoca cambios en otras propiedades como las térmicas.

Son diversas las técnicas que proporcionan informacion sobre el comportamiento
térmico del material, validas para conocer fendbmenos de degradacién en éste. Las
técnicas de analisis térmico La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una
herramienta ampliamente utilizada en el estudio de materiales poliméricos, ya que
aporta informacion significativa sobre el nivel de degradacion, presencia de impurezas,
determinacion de mezclas, composiciones,...

El polipropileno es uno de los plasticos mas versatil [1]. Aunque su consumo es
superado por los diferentes tipos de Polietileno, su uso en inyeccién hace que la
variedad de objetos fabricados en polipropileno sea la mas abundante. Su uso
(outdoor aplications) justifica la necesidad de obtener herramientas que nos
cuantifiquen el grado de degradacion de las piezas expuestas a la radiacion
ultravioleta, con el fin de predecir

El PP es un termoplastico semicristalino y la técnica DSC es de elevada utilidad para
caracterizar la degradacién de este tipo de materiales, ya que con ella se observan
cambios en la cristalinidad [2].

Pero ademas la relacion del proceso de combustion proceso de combustion y la
degradacién en el polipropileno es fundamental. Como en la mayoria de los plasticos,
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en el proceso de combustion del polipropileno podemos distinguir cinco etapas:
Calentamiento, descomposicion, ignicién, combustién y propagacion.

1- Calentamiento: La temperatura de los plasticos aumenta hasta alcanzar su
temperatura de descomposicion (Segun el tipo de polimero, entre 180 y 500°C)

2- Descomposicion: Los plasticos se descomponen en productos volatiles, de bajo
peso molecular.

3- Ignicion: Con O, (Oxigeno) y cuando la temperatura de alguna zona supera el punto
de inflamabilidad de los gases producidos durante la descomposicion, se tiene la
formacion de la llama. En el caso del polipropileno la temperatura de autoignicion es
de 350°C.

4- Combustion: Es la continuacion en el tiempo, con velocidades crecientes, de la
llama.

5- Propagacion: En la medida que aumenta la temperatura de los materiales proximos
a las primeras llamas, superando su temperatura de autoignicion, el incendio se

propaga.

En esa descomposicion van a producirse reacciones radicalarias que generan
elementos volatiles de producir la ignicién, como es la generacion de acetalaldehido

(Fig. 1).

R R C—\-R .
A — o -
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o

o}
H3C—M' *H — e y Acetaldehido

Figura 1. Mecanismo propuesto para la formacién del Acedaldehido en la degradacién del
polipropileno.

Estudios realizados sobre diversas muestras de PP, han permitido analizar el grado de
degradacion sufrido por el material en funcion del tipo de residuo. La realizacién del
analisis calorimétrico del material sin degradar permite obtener informacién sobre el
comportamiento de este y posteriormente realizar una comparativa con el resto de
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muestras, con el fin de detectar cambios en las distintas transiciones térmicas que
presente el material [3].

METODOS EXPERIMENTALES

El analisis calorimétrico se ha llevado a cabo utilizando un equipo DSC30 Mettler
Toledo. Las muestras tenian un peso entre 8-9 mg. El perfil de temperaturas tenia el
siguiente esquema 30°C — 250°C y 10°C min™, flow rate 50 ml min™).

Como pirolizador se ha utilizado Pyroprobe® 1000 by CDS Analytical, Inc,
interconectado con un GC/MS (6890N Agilent Technologies, equipado con detector
selectivo de masas 5973N) (Agilent Technologies Espana S.L., Madrid, Spain).

RESULTADOS Y DISCUSION

La curva calorimétrica del PP sin degradacion muestra la presencia de dos reacciones
durante el calentamiento del material, en primer lugar un pico endotérmico puntiagudo
que corresponde a la fusiébn de las zonas cristalinas. Dicha reaccion aporta
informacion del punto de fusion y del grado de cristalinidad, representados por el
maximo del pico, 167.0 °C, y por el area de dicho pico, 75.0 J g respectivamente. Por
otro lado, la segunda reaccion que tiene lugar en el material, a una temperatura mas
alta, es consecuencia del inicio de la degradacion del material, 223 °C. Esta segunda
reaccion, es localizada justo donde se produce un cambio de pendiente en la curva
calorimétrica consecuencia del inicio de un proceso exotérmico durante el
calentamiento de la muestra.

Se ha degradado muestras de polipropileno a diferentes niveles. La representacion
grafica de las curvas calorimétricas de todas las muestras degradadas de forma
conjunta permite observar cambios en el comportamiento del material, tanto de la zona
correspondiente a la cristalinidad del material como de la zona de la degradacion final
de este. (Figura ).

1 1 1 1 1
Nivel 3
Nivel 2
" Nivel 1

10 pVv
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Temperatura

Figura 2. Curvas calorimétricas de polipropileno a niveles de degradacion.
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El analisis de las distintas zonas por separado permite obtener informacién mas
detallada sobre el comportamiento del material en funcién del nivel de degradacion.
Una mayor degradacion de las muestras provoca un aumento del area que engloba el
pico endotérmico, de tal forma que se produce un incremento en la cristalinidad de las
muestras.

Tabla 1. Valores de la entalpia de fusién del PP con distintos niveles de degradacion.

Nivel de degradacion Entalpia de fusion
Jg"h
0 70,7
1 71,9
2 72,6
3 77,2

La rotura de cadenas consecuencia de la degradacion provoca la formacion de
cadenas poliméricas de menor longitud, siendo mas pequefias conforme aumenta el
tiempo de exposicién [4].

CONCLUSIONES

El hecho que las cadenas que forman el polimero sean mas cortas facilita su movilidad
y su ordenamiento, de modo que presentan una mayor cristalinidad, quedando
reflejado en el estudio calorimétrico con un incremento de la entalpia de fusién de las
muestras Por otro lado, también se producen variaciones en la temperatura de inicio
de la degradacién, la exposicion de las muestras a la radiacion UV provoca un
descenso de dicha temperatura, o dicho de otra manera, adelanta la degradacion. La
exposicion solar provoca la aparicion de radicales libres de alta reactividad que
aceleran o adelantan la degradacién
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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es el mostrar un método de simulacion biomecanica basada
en la captura del movimiento en video, su posterior analisis de trayectorias con el
programa Kinovea y finalmente su modelizacion y reproduccion biomecanica
empleando el programa OpenSim. Este método ha sido empleado para modelizar
numéricamente diferentes tipos de movimientos dentro de la asignatura de
Biomecanica del Master de Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales.

INTRODUCCION

El interés por conocer la biomecanica del cuerpo humano se remonta a la antigiedad.
En 1681 Giovanni Alfonso Borelli publica la obra De motu animalium donde introduce
por primera vez el concepto de iatromecanica o iatromatematica, es decir la mecanica
y las matematicas aplicadas a la medicina. En dicha obra, gracias a sus conocimientos
anatémicos, hizo la descripcion de los movimientos corporales, basados en los
principios de la mecanica y la fisica.

Desde entonces, el interés por esta disciplina no ha parado de crecer. Su ambito de
aplicacion abarca desde ciencia deportiva a la robética, pasando por el desarrollo de
prétesis, el disefo de equipamiento o la ergonomia.

Una de las ultimas tendencias dentro de la biomecanica es la modelizacion numérica
del movimiento objeto de estudio, con objeto de conocer las fuerzas musculares
implicadas en dicho movimiento, asi como las fuerzas de reaccion sobre las
articulaciones. A este respecto, uno de los programas mas empleados actualmente es
el software Opensim desarrollado por la universidad de Standford y distribuido de
forma Openware. El presente trabajo muestra las posibilidades de analisis de este
programa.

METODOS EXPERIMENTALES

Captura del movimiento mediante el programa Kinovea

El primer paso para modelizar numéricamente un movimiento, es conocer su
trayectoria con respecto al tiempo. Con tal fin, uno de los métodos mas utilizados hoy
en dia es la grabacién en video del movimiento ya que es un método bastante exacto
y barato (los méviles y camaras domesticas actuales alcanzan los 240 fps). La
obtencién de trayectorias requiere de la utilizacion de una 0 mas camaras en el caso
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de movimientos que se desarrollen en el plano y de tres 0 mas camaras sincronizadas
temporalmente, en el caso de movimientos tridimensionales. Asi mismo hay que
colocar una serie de marcadores, facilmente identificables, con objeto de obtener la
trayectoria de los miembros implicados en el movimiento. Usualmente estos
marcadores se localizan en las articulaciones, siendo necesario utilizar entre uno y tres
marcadores por articulacién. La redundancia en la colocacion de marcadores mejora
significativamente la precisién del modelo numérico.

Una vez realizada la grabacion del movimiento hay que tratar las imagenes con el fin
de extraer las trayectorias de los diferentes marcadores. Con este fin existe una gran
cantidad de software de analisis de video, siendo el empleado para este trabajo el
software Kinovea, el cual es freeware bajo licencia GPLv2. Entre las propiedades del
programa, una de las mas interesantes es el autoseguimiento de marcadores entre
fotogramas, lo cual facilita en gran medida el trabajo de tratamiento de datos.

La Fig. 1 muestra un ejemplo de utilizacién del programa en una grabacién de video de
un salto en el plano sagital. En esta puede apreciarse la posicion de los marcadores y
la trayectoria seguida por estos. También puede observarse el angulo formado en las
articulaciones de la rodilla y tobillo.

:

0:00:01:33

4

Figura 1. Posicion inferior y superior de un salto grabado en el plano sagital

Desarrollo del modelo biomecanico.

Una vez se han obtenido los datos de las trayectorias de los diferentes marcadores
utilizados para el analisis, se debe desarrollar un modelo numérico biomecanico que
reproduzca la cinematica del movimiento objeto de analisis. El desarrollo de un modelo
biomecanico préximo a la realidad es muy complejo ya que la geometria de los huesos
no es simple, los musculos siguen trayectorias curvilineas y sus puntos de insercion
solo pueden describirse adecuadamente en el espacio. Asi mismo, el comportamiento
fisiologico de las fibras musculares es también bastante complejo, por lo que el
desarrollo de un modelo biomecanico desde la nada, aunque posible requiere de un
nivel de complejidad muy significativo. Con objeto de evitar este inconveniente, la
universidad de Stanford desarrollo el proyecto OpenSim, el cual no es mas que una
adaptacion de un software de simulacion de mecanismos, aplicado a la biomecanica.
Dado que es un proyecto abierto, hay una gran cantidad de universidades a nivel
mundial trabajando en el desarrollo de modelos biomecanicos de las diferentes
extremidades del cuerpo humano. Estos modelos incorporan no solo la geometria del
sistema esquelético, sino también la geometria del sistema muscular, asi como su
comportamiento fisioldgico, lo cual permite realizar simulaciones realmente complejas
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Escalado del modelo biomecanico

Una vez se ha escogido el modelo biomecanico, de entre todos los desarrollados, hay
que realizar el escalado del mismo ya que las dimensiones de este no se
corresponden con la del individuo analizado. Este escalado se realiza bien
manualmente, o bien automaticamente mediante la comparativa de las distancias
entre marcadores.

Cinematica inversa

Seguidamente el modelo biomecanico debe ajustarse cinematicamente al movimiento
que se desea imitar. Para ello se deben reproducir las diferentes posiciones de los
marcadores, medidos previamente con el software Kinovea. Este ajuste se realiza
ajustando, para cada instante de tiempo medido, la posicion de los marcadores y
extremidades capturados en forma de imagen, con la posicion del modelo
biomecanico. Esta operacion se realiza mediante la aplicacion de un método de
minimizacion del error de posicion por minimos cuadrados ponderados. La Figura 2
muestra un ejemplo grafico de cdmo se ejecuta este proceso.

Tras el ajuste cinematico del modelo se pueden obtener parametros tales como la
posicion de los marcadores y extremidades con respecto al tiempo.
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Figura 2. Ajuste de la posicion del modelo biomecanico. En azul la posicion medida (real) y en
rosa la posicién del modelo biomecanico.

Dinamica inversa

El modelo biomecanico también debe adaptarse dinamicamente al movimiento real.
Para ello, a partir de las aceleraciones obtenidas con la cinematica inversa vy
considerando la masa e inercia de los miembros implicados, se procede a calcular las
fuerzas de inercia generadas en los diferentes miembros, asi como las fuerzas y
momentos de reaccién en las articulaciones. Sin embargo, resulta imposible conocer
cuadles son las fuerzas ejercidas en cada uno de los musculos implicados en el
movimiento. Esto es debido al hecho de que el nimero de musculos implicados es
superior siempre al numero de musculos necesarios para realizar el movimiento, por lo
que el equilibrio de fuerzas es hiperestatico. Para acabar de complicar el andlisis, la
distribucion de fuerzas entre los musculos depende de diferentes factores: angulo de
la articulacion, agotamiento de la energia muscular (ATP), etc... y ademas la
activacion de estos musculos agonistas, provocan también en menor medida la
activacion de los musculos antagonistas al movimiento. Por lo tanto, el conocimiento
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de las fuerzas ejercidas a nivel muscular requiere del conocimiento de datos
adicionales. Uno de los métodos utilizados es la utilizacion de electrodos o
electromiografia (EMG). Este método no esta exento de dificultades, ya que no es
posible obtener datos de musculos aislados, sino a nivel de grupo muscular. Tampoco
permite obtener datos en movimiento, solo es fiable cuando las mediciones son
isométricas, y finalmente, los resultados dependen del nivel de activacion muscular, de
forma que si el nivel de activacién esta por debajo del 30% los resultados no son
fiables. Otro método para estimar los niveles de activacién muscular, en condiciones
quasiestaticas, consiste en utilizar algun criterio de optimizacién como: minimizar el
sumatorio de fuerzas musculares (proteccién de las articulaciones), minimizar el
sumatorio de la tercera potencia de la tensibn muscular (energia metabdlica), o
minimizar el sumatorio de cuadrados de la activacion muscular (fatiga muscular).
Desafortunadamente ninguno de estos criterios solo se han demostrado como
adecuados en movimientos muy concretos.

Durante el desarrollo del presente trabajo, se realizd el desarrollo de un modelo
biomecanico representando un salto, el pedaleo de la bicicleta, tres movimientos de
flexion-extensién de hombro y de brazo combinados con diferentes orientaciones y
recorridos.

Dinamica directa

Una vez se han obtenido, mediante alguno de los métodos descritos, los niveles de
activacion muscular, el siguiente paso es aplicar dichos niveles de activacion sobre los
musculos del modelo biomecanico y posteriormente calcular la trayectoria de los
diferentes miembros implicados, bajo la accién de las cargas generadas. Si los niveles
de activacion son los correctos, el movimiento resultante deberia coincidir con el
movimiento inicial, capturado mediante una camara. En los casos analizados,
desafortunadamente ninguno de los casos realizé6 un movimiento ni siquiera cercano al
que deberia tener, por lo que se puede concluir que el método de optimizacion estatica
no es adecuado en estos casos.

CONCLUSIONES

Mediante el desarrollo del presente trabajo se han desarrollado diferentes modelos
biomecanicos mediante Opensim los cuales reproducen, con un reducido margen de
error, el movimiento real que de desea analizar. Asi mismo, se ha probado que el
método de optimizacién estatica no es adecuado para obtener los niveles de
activacion muscular para los casos analizados, lo cual corrobora la necesidad de
continuar avanzando en el desarrollo de métodos que permitan predecir dichos niveles
de activacion.
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RESUMEN

El aprovechamiento de recursos naturales, como los aceites esenciales de plantas
autoctonas, para su uso como productos antimicrobianos, pesticidas y herbicidas se
convierte en un gran atractivo para el sector agricola.

Su valor afadido se ve incrementado mediante la microencapsulacion de estas
sustancias, de forma que se consigue una liberacion gradual y prolongada de estos
aceites en el tiempo, aumentando con ello su vida util y efectividad.

INTRODUCCION

Los plaguicidas son sustancias quimicas que se emplean para combatir las
poblaciones de algunos seres vivos como, insectos, pajaros, moluscos, nematodos,
microbios, hierbas, etc. Bajo el epigrafe de plaguicidas se pueden incluir también los
antimicrobianos.

Uno de los principales problemas de su uso, es que éstos pueden ser toxicos, de
hecho, algunos de ellos forman parte de los POPs (Persistent Organic Pollutants),
conjunto de compuestos organicos artificiales muy téxicos con tiempo de persistencia
muy elevado.

Ante esta problematica, se propone el uso de productos que aprovechen los recursos
naturales y que proporcionen las mismas propiedades [1].

Uno de los recursos naturales mas empleados con este fin, son las plantas, ya

utilizadas en la antigledad gracias a sus multiples propiedades antimicrobianas,
herbicidas, insecticidas, etc. [1-3].
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En el Mediterraneo se puede encontrar una flora muy diversa con este tipo de
propiedades. Algunas de ellas son: Rosmarinus Officinalis, Myrtus Communis,
Lavandula Hybrida, Thymus Herba-Barona, Salvia Officinalis, entre otras [4,5].

Los principios activos que proporcionan las propiedades antimicrobianas estan
presentes en la mayoria de los aceites esenciales de estas plantas.

La microencapsulacion es una solucion técnica para el uso de estos aceites esenciales
como antimicrobianos. Una de las principales caracteristicas de Ia
microencapsulacion, es que el material activo se encuentra protegido por una
membrana, esta membrana permite una liberacion controlada de dicho material, para
el caso que nos ocupa, del aceite esencial.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

Para la obtencion de las microcapsulas, se ha utilizado como materia activa aceite
esencial de romero (Esencias Lozano, Espafa) y como materia encapsulante alginato
de sodio de baja viscosidad 4% (p/p) (Sigma Aldrich, Espafia).

En el proceso de gelificacion externa, se ha utilizado como reticulante, cloruro calcico,
0,5M.

Proceso de microencapsulacion

El proceso de encapsulacion se ha realizado mediante el encapsulador B-390 (Buchi,
Espafa); la formacién de las microcapsulas se produce cuando un liquido fluye en
estado laminar y se rompe en gotas de un mismo tamafio gracias a una vibracion
superpuesta. A continuacion estas gotas gelifican sobre un disolucion idnica, dando
como resultado, la encapsulacion del principio activo (Core) recubierto por un polimero
(Shell) (Figura 1).

Figura 1. Equipo encapsulacién B-390 Buchi y formacion de la microcapsula.

Las condiciones del proceso de encapsulacién han sido optimizadas previamente [6].
Las microcapsulas, una vez obtenidas, se han lavado con agua destilada al objeto de

eliminar el exceso de cloruro calcico presente en las membranas. Posteriormente parte
de las microcapsulas se han secado a 60°C.
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La morfologia de las microcapsulas se ha estudiado mediante un microscopio 6ptico
AM4115ZT Dino-Lite Edge (Dino-Lite Digital Microscope, Taiwan).

Analisis microbiolégico

Con el fin de determinar las propiedades antimicrobianas de las microcapsulas de
aceite de romero se han seleccionado las siguientes bacterias: Escherichia Coli y
Salmonella Enterica y los hongos: Penicillium Citrinum y Rhizopus Oryzae. Su
seleccion ha sido considerada teniendo en cuenta la bibliografia consultada [7].

Tanto el aceite esencial de romero y las microcapsulas (humedas y secas) se han
ensayado para determinar la actividad antibacteriana, basandose en el Standard
ASTM E 2149-13. El tiempo de contacto del material con los hongos fue de 24h y el
cultivo medio usado fue Sabouraud Dextosa Agar (Scharlab, Espafa). El tiempo de
contacto del material con las bacterias fue de 24h y el cultivo medio utilizado fue un
plato de recuento de Agar (Scharlab, Espafia). La temperatura de incubacion fue 3512
°C.

RESULTADOS Y DISCUSION
Morfologia de las microcapsulas - Microscopia éptica
En la Figura 2 se muestran dos imagenes, correspondientes a las microcapsulas tras

el proceso de lavado (humedas) y tras el proceso de secado a 60°C (secas).

Se observa como existen diferencias significativas en cuanto al tamafio de las mismas.

ADD7 1280x1024 2015/07/03 12:12:31

Humedas Secas

Figura 2. Morfologia de las microcapsulas.

Analisis microbiolégico
En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos tras los analisis antimicrobianos,
se realiza el ensayo al aceite esencial de romero sin encapsular, a las microcapsulas
humedas y secas. Se obtiene valores superiores al 90% de reduccion y en algunos
ensayos son del 99,99%.

Pl



126 | III Congreso I+D-+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

Tabla 1. Resultados del analisis microbioldgico.

REDUCCION (cfu/mL)
Microorganismo Origen Aceite de Microcapsulas | Microcapsulas
Romero himedas secas
Penicillium
Citrinum ATCC 1109 99,99 99,40 90,89
ROl ATCC 11145 99,99 96,30 96,85
ryzae
Salmonella | atcc 14028 99,99 97,10 99,99
nterica
Escherlchia | aTCC 25922 99,99 91,05 99,41

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos corroboran las propiedades antimicrobianas tanto del aceite
esencial como de las microcapsulas humedas y secas. Asi, la microencapsulacion se
convierte en una técnica atractiva para el aprovechamiento de nuestros recursos
naturales, protegiéndoles frente a agentes externos y consiguiendo su liberacion
controlada y prolongada, aumentando con ello su vida util.
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RESUMEN

Mezclas de poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) vy poliuretano
termoplastico (TPU) se obtuvieron mediante extrusion con el objetivo de mejorar la
procesabilidad del PHBV. La morfologia, las propiedades mecanicas y la
termoconformabilidad del PHBV se han evaluado observandose un aumento en la
elongacién a rotura y una mejora en el termoconformado del PHBV.

INTRODUCCION

El poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV) ha atraido recientemente la atencion
de los investigadores y la industria debido a su potencial aplicacion en el campo del
envasado alimentario [1]. A pesar de las buenas propiedades barrera al oxigeno,
inactividad quimica y la rapida biodegradabilidad que posee este todavia presenta
algunos inconvenientes como el bajo alargamiento a la rotura y la pobre
termoformabilidad (deficiente estabilidad térmica y estrecha ventana de proceso) en
comparacion con los polimeros convencionales. En este sentido, se han realizado
diferentes estrategias con el fin de mejorar su rendimiento en aplicaciones de
envasado de alimentos, como por ejemplo, adicionar nanoparticulas [2] o mezclarlo
con otro polimeros [3].

La mezcla de un polimero quebradizo con un elastbmero ha demostrado ser un
enfoque conveniente para la mejora de las propiedades mecanicas y la procesabilidad
de polimeros rigidos [4]. Entre todos los elastomeros, los poliuretanos termoplasticos
(TPU) presentan elevadas propiedades mecanicas, ademas de ser potencialmente
biocompatibles y biodegradables [5].

En el presente trabajo se han realizado mezclas de PHBV con TPU mediante
mezclado en estado fundido con el objetivo de mejorar la termoconformabilidad del
PHBYV sin repercutir sobre la biodegradabilidad del sistema final.

MATERIALES

Para este estudio se ha empleado un PHBV con un contenido del 3% molar de
hidroxivalerato (HV) suministrado por Tianan Biologic Material Co. (Ningbo, Republica
Popular de China) en forma de granza (ENMATTM Y1000P). El TPU empleado es el
grado Elastollan® 8802 13N000 de BASF. Ambos materiales se utilizaron tal y como
se recibieron.
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METODOS EXPERIMENTALES

Las mezclas de PHBV/TPU se prepararon en una extrusora mono-husillo (Haake
Rheomex 252p) con un husillo Maddock con relacion L/D de 25 y L de 2.5 cm. El perfil
de temperatura se fijé en 120/160/175 °C con una temperatura de boquilla de 175 °C.
El tiempo de residencia estimado fue de 3 minutos con una velocidad de giro de husillo
de 40 rpm.

Las mezclas de PHBV/TPU se obtuvieron con contenidos que van desde 15 al 25% en
peso de TPU. Se utilizé una boquilla plana acoplada a un sistema de calandrado para
obtener peliculas de aproximadamente 200 micras de espesor y 10 cm de ancho.

La morfologia de la superficie obtenida por criofractura de las mezclas obtenidas se
evaludé por microscopia electronica de barrido (SEM) usando un JEOL 7001F. Las
muestras se fracturaron en nitrégeno liquido y posteriormente se recubrieron por
pulverizacion catdédica con una capa delgada de Pt.

El comportamiento mecanicos a traccion se obtuvo a partir de probetas obtenidas por
troquelado de los filmes en la direccidén de extrusion (MD) y en la direccién transversal
(TD), en una maquina universal de ensayos (Shimadzu, Japén) a una velocidad de 10
mm/min y a temperatura ambiente.

El termoconformado a vacio de las peliculas extruidas se realizé en una maquina HEK
Maxiformer haciendo uso de un molde hembra en forma de bandeja con una relaciéon
de estirado maxima de 260%. Las laminas se calentaron a 140°C antes del
termoformado, ajustando los parametros de velocidad y presidon de succion. La
temperatura del molde se mantuvo constante en todos los experimentos a 35 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra las micrografias SEM de las mezclas de PHBV/TPU en la seccién
transversal (TD) y en la longitudinal (MD) con redireccion del flujo de fundido en
extrusion.

Todas las mezclas muestran una morfologia de dos fases diferenciadas, identificando
al TPU como la fase dispersa en la matriz de PHBV. La clara diferenciacion de las
fases asi como la presencia de fenémeno de pull out en las muestras indica que
ambas fases son inmiscibles y no completamente compatibles. La morfologia que
presenta el TPU es de tipo fibrilar orientada en la direccion MD (mostrados en las
Figuras 1b y 1d). Estos hilos pueden actuar como puentes, traduciendo el estrés de un
dominio a otro cuando son sometidos a una fuerza externa y actuando como
relajadores de tensiones debido al caracter elastomérico del TPU.

Las curvas de esfuerzo-deformacion del PHBV puro y las mezclas PHBV/TPU en la
direccion del flujo y en la direccion transversal al flujo se muestran en la Figura 2.

Se puede apreciar que la adicién de TPU cambia notoriamente el comportamiento a
traccion del PHBV. Mientras que el PHBV puro muestra un comportamiento de fractura
fragil, las mezclas PHBV/TPU exhiben un comportamiento de fractura ductil,
mostrando cedencia localizada en las mezclas con mas de 20% en peso de TPU.
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Figura 1: Micrografia SEM de las mezclas PHBV / TPU: con 15y 25% en peso de TPU en la
direccion transversal (a y ¢ respectivamente) y direccion de la maquina, (b y d,
respectivamente).
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Figura 2: Curvas de esfuerzo-deformacion del PHBYV puro y las mezclas PHBV / TPU en MD y
en TD.

Las mezclas de PHBV/TPU mostraron un aumento en el alargamiento a la rotura con
el incremento del contenido en TPU sin someterse a una drastica reduccion en la
resistencia a la rotura. Se mejoré la elongacion a la rotura en la direccion del flujo en el
200% y el 350% en mezclas con 20% y 25% de TPU en peso, respectivamente.

Con el fin de evaluar la relacion de estirado local de la pelicula durante el procesado

se estamp6 una rejilla antes del termoconformado (ver Figura 3). La Figura 3 muestra
que la adicion de 25% en peso de TPU para el PHBV resultdé en una mejor
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termoconformabilidad, como se deriva de la forma final y la distribucion del espesor de
la bandeja.

Figura 3: Muestras termoconformadas de a) PHBV puro and b) PHBV-25%TPU

CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas de mezclas de PHBV/TPU mediante extrusion mono-husillo
mejorando el comportamiento fragil del PHBV y su procesabilidad por
termoconformado. La morfologia de las mezclas con diferentes contenidos de TPU
muestra dos fases, con largos hilos de TPU en la matriz de PHBV. ElI comportamiento
mecanico de las mezclas mostrdé un aumento del alargamiento a la rotura maximo de
350% para la mezcla con un 25% en peso de contenido de TPU, produciéndose una
ligera disminucion en la resistencia a la traccion.
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RESUMEN

Mezclas de poli (3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) y acido polilactico
(PLA) se prepararon con un plastificante comercial funcionalizado de origen bio. La
morfologia obtenida, asi como las propiedades mecanicas y dinamo-mecanicas de
probetas inyectadas se ha evaluado observandose una mejora en la compatibilidad del
PHBV y el PLA y un aumento en la deformacién a rotura en traccion.

INTRODUCCION

Los biopolimeros han generado gran interés en esta década debido a la mayor
conciencia de los problemas ambientales que suponen la gran cantidad de plastico
desechado, en su mayoria procedente de combustibles fésiles y con tiempos de
degradacién muy elevados, (del orden de 100-300 anos). Ello ha conducido al interés
creciente en el estudio de biopolimeros biodegradables como el acido polilactico
(PLA), o el polihidroxibutirato-co-valerato (PHBV), con el afadido de que provienen de
fuentes renovables y no de productos derivados del petroleo.

Aunque el PHBV y el PLA tienen propiedades similares a los termoplasticos
convencionales [1,2] su aplicacién practica ha sido restringida por algunas desventajas
frente a los plasticos de uso comun, tales como mayor fragilidad, menor resistencia
térmica y mecanica [3].

Los aceites de soja, especialmente los funcionalizados, ofrecen nuevas oportunidades
para la plastificacion y la mejora de la elasticidad de los polimeros, debido a su
sostenibilidad ambiental al tratarse de un recurso renovable de origen biolégico [4]. En
este estudio se plantea llevar a cabo el estudio del efecto compatibilizante y
plastificante de un aceite de soja epoxidado (ESBO) comercial de origen bio, sobre
mezclas de PHBV/PLA.

MATERIALES

Los polimeros empleados son un PHBV con un contenido del 3% molar de
hidroxivalerato (HV), suministrado por Tianan Biologic Material Co. (Ningbo, Republica
Popular de China) en forma de granza (ENMATTM Y1000P) y PLA comercial (grado
PLA 2003) de NatureWorks® Co. LLC, USA. El aceite de soja epoxidado (ESBO)
empleado proviene de la epoxidacién del triglicérido de acidos grasos de Soja, y fue
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suministrado por Traquisa, (Espafia). Todos los materiales se utilizaron tal como se
recibieron.

METODOS EXPERIMENTALES

La proporcion PHBV/PLA se fij6 en 75/25% en peso y las mezclas de
PHBV/PLA/ESBO se llevaron a cabo con contenidos de 2, 4, 6, 8 phr de ESBO.

El PHBV y el PLA, asi como las mezclas obtenidas se secaron previamente a su
procesado a 80 °C durante 2 h, mientras que el aceite de soja epoxidado se utilizo tal
como se recibié. Las mezclas se prepararon en una extrusora de doble-husillo co-
giratorio con una relacion L/D de 24 y un didmetro de 2.5cm, con un perfil de
temperatura de 165/170/175/180 ° C (desde la tolva a la boquilla del extrusor) a una
velocidad de 40 rpm para permitir una buena mezcla. El material extruido fue
granceado y posteriormente se inyectaron probetas normalizadas para los ensayos en
una maquina de moldeo por inyeccion Meteor 270/75 (Mateu y Solé, Barcelona,
Espafia) con una temperatura de inyeccién de 180 °C.

Las mezclas obtenidas se caracterizaron morfolégicamente por microscopia
electronica de barrido (SEM - Phenom FEI Company, Eindhoven, Netherlands) de
secciones criofracturadas recubiertas con una capa delgada de oro-paladio.

Las propiedades mecanicas a traccidn se midieron en una maquina universal de
ensayos lbertest ELIB 30 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Espafia) a una velocidad de 5
mm/min y a temperatura ambiente.

Se realizdé un analisis dinamo-mecanico a torsién en un redmetro oscilatorio AR G2
(TA Instruments, New Castle, EEUU) equipada con un sistema para muestras sélidas
(modo de torsién). Las muestras se calentaron de -20°C hasta 130°C con una
velocidad de calentamiento de 2°C / min a una frecuencia constante de 1 Hz en el
modo de flexion de tres puntos.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra las micrografias SEM de las mezclas de PHBV/PLA/ESBO. Todas
las mezclas muestran una morfologia bifasica PHBV/PLA, es decir, el PLA se
distribuye de manera uniforma en forma de esferas en la matriz del PHBV, lo que
sugiere que el PHBV y el PLA presentan cierta inmiscibilidad.

PHBV-PLA PHBV-PLA-2ESBO

PHBV-PLA-4ESBO PHBV-PLA-6ESB! PHBVPLA8E|Bi i

Figura 1. Imagenes de SEM de las mzclas PHBV/PLA/ESBO.

El tamafio de los dominios de PLA disminuye con la adicién de ESBO, observandose
una reduccion mayor para adiciones de 2phr de ESBO a las mezclas PHBV/PLA. De lo
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que se deduce un aumento de la miscibilidad del PLA en la matriz de PHBV para bajos

contenidos en ESBO.
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Figura 3. Curvas de DMTA de las mezclas PHBV/PLA/ESBO: a) médulo de pérdidas, b)
modulo de almacenamiento y c) tangente de delta.

Los valores medios de mdédulo de Young, resistencia maxima a rotura y elongaciéon a
rotura extraidos a partir de las curvas de esfuerzo-deformacion de las mezclas
PHBV/PLA/ESBO se muestran en la Figura 2.
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Se puede apreciar que las mezclas de PHBV/PLA/ESBO aumentan el alargamiento a
la rotura con respecto a la muestra PHBV/PLA (Figura 2). Se mejoro la elongacion a la
rotura en un 32% con la adicidon de 2phr de ESBO. Esta mejora podria ser debido a la
incorporacion del plastificante en las cadenas macromoleculares del polimero durante
el procesado. Lo que conduce a la debilitacién del polimero y como resultado la
pérdida de resistencia pero la ganancia de elasticidad [5].

La Figura 3 muestra el comportamiento dinamo-mecanico de las mezclas
PHBV/PLA/ESBO. Se observa una disminucién en el modulo de pérdidas (G’) con el
aumento del contenido en ESBO, con respecto a la muestra PHBV/PLA (Figura 3a).
Este efecto es debido al aumento de la ductilidad de las mezclas con la adicion del
ESBO (plastificacion).

Las Figura 3.b y 3.c muestran un ligero desplazamiento de las temperaturas de
transicion vitrea del PHBV y del PLA a temperaturas inferiores, debido a un aumento
de la compatibilidad entre el PHBV y el PLA con la adicion de ESBO.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron mezclas de PHBV/PLA/ESBO mediante extrusion doble-husillo.

La morfologia de las mezclas con diferentes contenidos de ESBO muestra una
morfologia de dos fases. Sin embrago, el tamano de los dominios de PLA disminuye
con la adicion de ESBO.

El comportamiento mecanico de las mezclas se mejor6 en comparacion con el la
muestra PHBV/PLA, el alargamiento a la rotura se incrementd en 32% en la mezcla
con un 2phr de ESO, produciéndose una ligera disminuciéon en la resistencia a la
traccion y el médulo de Young.

Para todo el rango de composiciones estudiado se observa un desplazamiento en las
Tg del PHBV y del PLA hacia temperaturas menores asi como el aumento de la
ductilidad con el contenido en ESBO.
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RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo es la obtencion de Wood Plastic Composites
(WPC) biobasados con matriz de acido polilactico (PLA) y refuerzo de cascara de
avellana. Se han realizado cuatro formulaciones con distintos porcentajes en peso
tanto de acido polilactico como de cascara de avellana. Los diferentes compuestos
han sido caracterizados mecanicamente mediante un test de impacto y otro de dureza.
Las fracturas obtenidas han sido observadas mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM). El analisis de los resultados indica una falta de interaccion entre la
matriz de PLA y la particula de cascara de avellana.

INTRODUCCION

Actualmente existen multitud de sectores (automocion, construccion, jardineria, etc...)
que demandan materiales compuestos de matriz polimérica que imitan la madera. La
mayoria de estos compuestos, conocidos como WPCs se basan en el empleo de una
matriz plastica de origen petroquimico (PE, PP, PS) con un refuerzo derivado de la
industria de la madera. Este trabajo pretende dar un paso mas en la fabricacién de
WPCs de alto contenido en materiales renovables. Para ello emplea como matriz del
compuesto el acido polilactico (PLA) de origen bio (almidén del maiz) [1,2]. Se trata de
un material con unas propiedades interesantes, pero hay que tener en cuenta que
presenta una extremada fragilidad que repercute en las propiedades finales de los
compuestos de los que forma parte. Como componente lignocelulésico se ha utilizado
la cascara de avellana, residuo procedente de la industria del procesado de la
avellana. Hasta la fecha este residuo se emplea en la fabricacion de compostaje,
combustible debido a su alto poder calorifico e incluso para piensos animales. Con
este trabajo se pretende dar una nueva utilidad a este residuo y junto con la matriz de
acido polilactico de origen bio conseguir una solucidon de alto rendimiento ambiental
que pueda substituir a la madera en multitud de aplicaciones [3].

El trabajo se ha centrado en la preparacién de varias formulaciones con diferentes
proporciones tanto de matriz de acido polilactico como de refuerzo de cascara de
avellana. Estas formulaciones han sido caracterizadas mecanicamente [4] para
analizar la influencia de la cascara de avellana. Las fracturas han sido analizadas
mediante microscopia electronica de barrido (SEM).
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METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

El acido polilactico empleado en el trabajo ha sido suministrado por la empresa
NatureWorks LLC (Minnesota, Estados Unidos) y se trata del PLA Ingeo 6201D. El
refuerzo procede la cascara de la avellana comun o Corylus.

Procesado de materiales

Para la preparacion de los compuestos, la cascara de avellana ha sido triturada en una
primera etapa mediante una trituradora de pellets hasta conseguir unas dimensiones
entre 1 y 2 milimetros. Posteriormente estos pellets han sido tratados con un molino
centrifugo a 10 rpm para obtener una harina de una granulometria inferior a los 300
pgm. Tanto la harina de cascara de avellana como la granza de acido polilactico fueron
deshidratadas a 60°C durante 12 horas. Los compuestos fueron extruidos y a
continuacion inyectados para obtener probetas normalizadas sobre las que llevar a
cabo los ensayos correspondientes.

En la Tabla 1 se muestran los diferentes compuestos preparados con sus respectivas
formulaciones.

Tabla 1. Compuestos y formulaciones en % en peso

Compuestos % PLA % cascara de avellana
PLA 100 0
90PLA-10CV* 90 10
80PLA-20CV* 80 20
70PLA-30CV* 70 30
60PLA-40CV* 60 40

(*) CV: cascara de avellana

Caracterizacion mecanica y morfologia de la fractura

Para proceder a la caracterizacion mecanica de los compuestos se han utilizado
equipos y normativa especificos. Para los ensayos de impacto se ha utilizado un
péndulo Charpy suministrado por la empresa Metrotec (San Sebastian, Espana) y la
Norma internacional ISO 179. Para los ensayos de dureza se empleado un durémetro
673-D de la firma JBA - Instruments J. Bot S.A (Barcelona, Espafa) junto con la norma
UNE-EN ISO 868. Las fracturas fueron caracterizadas mediante un microscopio
electronico de barrido (SEM) modelo Phenom de FEI Company (Eindhoven, Holanda).

RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades mecanicas

La Figura 1 representa los valores de la resistencia al impacto tanto para el PLA puro
como para los compuestos con cascara de avellana. Los valores obtenidos muestran
un importante descenso con el aumento del contenido de refuerzo lignocelulésico de
cascara de avellana. Para el PLA puro se obtiene un valor de 16,5 KJ m?
disminuyendo casi hasta la mitad para el compuesto con un 40% en peso de cascara
de avellana.

Este descenso es debido a la mala interaccion existente entre la matriz de PLA y la

carga lignoceluldsica de cascara de avellana. Este fendmeno se observa claramente
en el analisis con microscopia electrénica posterior.
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Figura 1. Resultados de los valores de la resistencia al impacto en funcién del contenido de
cascara de avellana introducido.

La dureza tiene el comportamiento contrario al de la resistencia al impacto tal y como
se observa en la Tabla 2. EL valor de la dureza aumenta con el contenido de cascara
de avellana introducido. Con la adicién de mayor cantidad de carga lignoceluldsica se
obtienen compuestos mas rigidos y duros.

Tabla 2. Valores de dureza para los diferentes compuestos

% en peso cascara de avellana | Dureza Shore D Desviacion estandar
0 70,2 0,5
10 74 1,2
20 75,6 0,5
30 76,6 0,5
40 78,4 0,9

Morfologia de la fractura

La superficie de fractura de las probetas sometidas a impacto, han sido analizadas
mediante microscopia electronica de barrido (SEM). La Figura 2 muestra la micrografia
de la superficie de fractura de una muestra con el 30% en peso de cascara de avellana
a 1000 aumentos. En ella se observa una fase continua o matriz de PLA y una fase
dispersa de pequefas particulas correspondientes a la harina de cascara de avellana.
Estas particulas lignocelulésicas no se encuentran perfectamente adheridas a la
matriz, lo que conlleva una mala interaccién entre ambas. Esta mala interaccion facilita
el crecimiento de microgrietas por acumulacion de tensiones durante el ensayo de
impacto. Al aumentar el contenido de cascara de avellana este fendmeno se produce
con mayor intensidad.
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Figura 2. Micrografia de la fractura de una muestra con el 30 % en peso de cascara de
avellana a 1000 aumentos.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican la idoneidad de utilizacion de la cascara de avellana
como carga en los WPCs de matriz biobasada de acido polilactico. La rigidez de los
compuestos aumenta con la cantidad de cascara de avellana introducida. Esta carga
lignoceculdsica no mejora la resistencia al impacto, ya de por si baja, del acido
polilactico. Esto se debe a la mala interaccion entre la matriz y la carga lignocelulésica,
que se traduce en la inexistencia de interfase, como se observa en las micrografias de
fractura, impidiendo la transferencia de esfuerzos entre la matriz y la carga.
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RESUMEN

El tratamiento de plasma atmosférico para la modificacion superficial de materiales
poliméricos es una tecnologia ecoeficiente muy utilizada en sectores tecnoldgicos. Una
de sus principales aplicaciones es en el campo de las uniones adhesivas de materiales
poliméricos. En este trabajo se ha elegido el polipropileno por ser uno de los
termoplasticos mas utilizados en sectores como automocidén, construccion,
equipamiento, etc... pero presenta una intrinsecamente baja energia superficial que
dificulta los procesos de uniones adhesivas. Los mecanismos de actuacién del plasma
atmosférico mejoran el comportamiento hidrofilico de la superficie de polipropileno
(PP) sin modificar las propiedades generales del polimero. Este trabajo pretende
analizar la influencia del tipo de atmdsferas, aire y nitrégeno, durante la aplicacion del
plasma atmosférico respecto a la adhesion en uniones polipropileno/polipropileno
(PP/PP).

INTRODUCCION

La utilizacion de polimeros en la actualidad estad ampliamente extendida en todos los
sectores industriales, automocion, alimentacion, juguetes, etc. Debido a que tiene
grandes ventajas con respecto a otros materiales como puede ser, bajo coste, baja
densidad, facilidad en los procesos de transformacion, etc. Sin embargo tiene
limitaciones para algunas aplicaciones debido a su baja energia superficial y carecer
de grupos polares en su superficie causando propiedades de adhesion muy bajas que
no son deseables para algunas aplicaciones.

Ante esta problematica se crea la necesidad de modificar la superficie de los polimeros
para mejorar su adhesion, para ello se han venido utilizando técnicas como
tratamientos quimicos, tratamientos mecanicos, entre otros. Todos estos tratamientos
superficiales atacan la superficie del polimero de forma bastante agresiva, ademas
tienen problemas de formacion de residuos de los productos quimicos utilizados que
suelen ser toxicos y daninos para el medio ambiente, y por lo general el efecto
superficial deseado es bajo. [1-6]

El tratamiento superficial con tecnologia de plasma atmosférico proporciona un método
versatil, uniforme, reproductivo y ecoeficiente al no generar residuos, ademas soélo
modifica pequefias capas superficiales de polimero sin afectar las propiedades
generales del material. El tratamiento con plasma atmosférico es un proceso en auge
en la actualidad ya que es un tratamiento automatizable, de efectos uniformes,
versatiles y ecoldgicos que modifica las propiedades superficiales sin cambiar las
propiedades intrinsecas del material y activando la superficie de forma que aumenta la
mojabilidad y como consecuencia facilita la adhesion.
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METODOS EXPERIMENTALES

Material

El material utilizado como sustrato comercial es Polipropileno, PP, ISPEN® PB 180
G2M de REPSOL YPF. El adhesivo utilizado es un poliuretano industrial, PU-801 Gris
de KEFREN, S.A. (Alicante, Spain).

Técnicas experimentales

El equipo utilizado para el tratamiento de plasma atmosférico es el modelo “Plasma Jet
RD1004”, cuyo proveedor es “Plasmatreat GmbH” (Alemania). Se han realizado 80
muestras distintas, a distancias distintas entre la tobera generadora del plasma y la
superficie de polipropileno de 6, 10, 14 y 20 mm, con velocidades de paso del sustrato
bajo la tobera para un rango entre [100, 1000 mm/s] con incrementos de 100 mm/s.
Todas estas cuarenta condiciones de tratamiento de plasma atmosférico se realizan
utilizando atmésfera de aire y atmdsfera de nitrégeno.

La cuantificaciéon de la respuesta mecanica de las uniones adhesivas PP/PP con
poiluretano se lleva a cabo mediante dos ensayos especificos normalizados: ensayo
de pelado en “T” UNE-EN 1895 y ensayo de cizalla en bloque UNE-EN ISO 13445.
Para la realizacién de los mismos se utiliza una maquina de ensayos universal
electromecanica Elib 50 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Espana). El microscopio electronico
de barrido utilizado en el presente estudio ha sido suministrado por FEI, modelo
PHENOM de la companiia FEI Company, (Eindhoven, Holanda), con un voltaje de
aceleracion de 5 KV. Las superficies de las muestras a analizar son recubiertas
previamente con una fina capa de Oro/Paladio con un espesor del orden de
nanometros.

RESULTADOS Y DISCUSION
El analisis de las resistencias de las uniones adhesivas de PP/PP con adhesivo de

poliuretano, sobre las superficies de PP tratadas con plasma atmosférico con
diferentes condiciones de procesado se observan en las figuras 1y 2.

—— T T T
I Nitr geno|
90 I Aire 1

I
I Nitr geno|
[ Aire 1

Fuerza (N)
Fuerza (N)
3

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Velocidad (mm/s) Velocidad (mm/s)
(A) (B)

Figura 1. Variacion de la fuerza de pelado en “T” de las uniones adhesivas PP/PP tratadas con
plasma atmosférico. A) distancia 6 mm con atmdsfera de aire y de nitrégeno. B) distancia 10
mm con atmésfera de aire y de nitrégeno.

Las maximas fuerzas obtenidas en el ensayo de pelado en “T” ponen de manifiesto la
mayor resistencia de la unién adhesiva PP/PP con tratamiento de plasma atmosférico
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con atmoésfera de nitrégeno. Los resultados obtenidos indican que la fuerza de
adhesion por pelado es 6ptima en condiciones de 6 mm de distancia sustrato/boquilla
y [100-300] mm/s de velocidad de pasada, en atmdsfera de nitrégeno, con valores
alrededor de 80 N.

Las maximas resistencias obtenidas en el ensayo de cizalla ponen de manifiesto la
mayor resistencia de la union adhesiva PP/PP con tratamiento de plasma atmosférico
con atmosfera de nitrogeno. De la misma forma, la mejora de la resistencia de
adhesion por cizalla es 6ptima en condiciones de 6 mm de distancia sustrato/boquilla 'y
[100-300] mm/s de velocidad de pasada, en atmosfera de nitrégeno, con valores
alrededor de 0,77 MPa. Ademas, en ambos ensayos, se produce una mayor
resistencia a menor distancia de aplicacion del plasma atmosférico y a menor

velocidad de pasada de la superficie del polipropileno bajo la tobera generadora del
plasma.

T T T T T T
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Resistencia a la cizalla (MPa)
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Figura 2. Variacion de la resistencia a cizalla de las uniones adhesivas PP/PP tratadas con
plasma atmosférico. A) distancia 6 mm con atmdsfera de aire y de nitrégeno. B) distancia 10
mm con atmésfera de aire y de nitrégeno.

Al analizar las superficies de la fractura de la unién adhesiva PP/PP (figura 3) se
distinguen dos tipos de morfologias caracteristicas: una primera de aspecto liso,
homogéneo y uniforme; y una segunda mas irregular y con aspecto rugoso. Estos dos
tipos de morfologias coexisten en muchas de las superficies de fractura analizadas en
el presente estudio.

*)

Figura 3. Micrografias de las morfologias de las superficies de fractura. A). Morfologia lisa:
rotura de tipo adhesivo (500X). B) Morfologia rugosa: rotura de tipo cohesivo (500X).
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Las morfologias lisas correspondientes a fallo de tipo adhesivo se observan en las
uniones PP/PP con poliuretano de baja resistencia mecanica, 20 N en el ensayo de
pelado en “T” y alrededor de 0,16 MPa en el ensayo de cizalla. La morfologia rugosa
correspondiente a fallo de tipo cohesivo se observan en las uniones PP/PP con
poliuretano de alta resistencia mecanica de 70 N, en el ensayo de pelado en “T" y
alrededor de 0,70 MPa en el ensayo de cizalla. Principalmente se corresponde a
superficies de PP tratadas a 6 mm y 10 mm de distancia, y entre 100 y 300 mm/s de
velocidad de pasada, para atmoésfera de aire y/o nitrogeno. Y las superficies de
morfologia mixta se observan en las uniones PP/PP con poliuretano con resistencias
mecanicas intermedias, para superficies de PP tratadas en condiciones intermedias de
distancia boquilla/sustrato, y velocidades de pasada también intermedia e
indistintamente en atmédsfera de aire y/o nitrégeno.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en la caracterizacidn mecanica de las uniones adhesivas
PP/PP, en superficies tratadas con plasma atmosférico en distintas condiciones y
distintas atmdsferas, ponen de manifiesto que la mejora de la fuerza de adhesion por
pelado es éptima en condiciones de 6 mm de distancia sustrato/boquilla y [100-300]
mm/s de velocidad de pasada, en atmadsfera de nitrégeno, con valores alrededor de 80
N. Al igual que en el ensayo de pelado en “T”, tras el ensayo de cizalla la resistencia
de adhesién por cizalla es Ooptima en condiciones de 6 mm de distancia
sustrato/boquilla y [100-300] mm/s de velocidad de pasada, en atmdsfera de nitrogeno,
con valores alrededor de 0,77 MPa. El analisis morfolégico de las superficies de
fractura de la unién adhesiva PP/PP indican la existencia de un tipo de morfologia
rugosa que corresponde a fallo de tipo cohesivo, y que aparece en las uniones PP/PP
con poliuretano de alta resistencia mecanica.
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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio granulométrico del polvo de granulometria 0,2
mm. Se han empleado 8 tamices diferentes, y se ha realizado con dos valores de
potencia en el equipo CISA RP.09: a 6 y a 10, manteniendo el tiempo en 15 minutos.
Se han analizado los valores medios obtenidos en gramos retenidos en cada tamiz. Se
concluye que la mayor parte de la masa tamizada se acumula en 4 tamices, aunque al
eliminar los tamices que retienen menos de un 3%, la retencion principal se acumula
en soOlo tres tamices. A continuacion se realiza el estudio de distribucion
granulométrica del porcentaje retenido y acumulado. Se estudié la funcién de
distribucion granulométrica y se comprobd que se ajustaba al modelo de Rosin-Ramler
con un valor de pendiente de 2,58 y con un valor de ordenada en el origen de 0,48.

INTRODUCCION

Se realizé el estudio granulométrico del polvo de granulometria 0,2 mm. [1-3], con una
columna de tamices disponibles en nuestro laboratorio, pesando la masa retenida en
cada tamiz. Los tamices empleados fueron los correspondientes a las siguientes luces
de malla: 0.063mm., 0.100mm., 0.125mm., 0.250mm., 0.500mm., 1mm., 1.25 mm. y
2mm. y buscando el proceso de optimizacion, se realizé a dos potencias en el equipo
CISA RP.09, una tamizadora vertical con potencia regulable de 1 a 15
correspondiendo cada unidad de potencia a una amplitud de vibracion de 0,1mm. Los
tamices son de acero inoxidable de 50/200mm. Las muestras empleadas fueron de
200 gr. de peso y se realizaron 10 ensayos por cada potencia de vibrado: 6 y 10, para
analizar la variacion que se producia en cuanto a la retencién en los diferentes
tamices. Para la ejecucion del ensayo se tuvieron en cuenta las recomendaciones de
la Norma ASTM D 5603-96 [3]. Se mantuvo el tiempo en 15 minutos [3].

METODOS EXPERIMENTALES

La Tabla 1 muestra la media de los valores obtenidos en gramos retenidos en cada
tamiz. Los porcentajes retenidos en cada tamiz en funcién de la potencias estan
representados en la Tabla 2 y nos permiten concluir que la mayor parte de la masa
tamizada se acumula en 4 tamices, aunque al eliminar los tamices que retienen menos
de un 3%, la retencion principal se acumula en solo tres tamices. Como era de esperar
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al incrementar la potencia del tamizado se produce una redistribucién hacia tamices de
granulometria mas fina. Suponiendo, en el caso de la potencia menor, un acumulado
de la masa en estos tres tamices del 97,36% y en el de potencia mayor del 96,8%.

Tabla 1. Masa retenida en gramos en cada tamiz.

luz de malla Media (g) P6 Media (g) P10
(mm) (a potencia 6) (a potencia 10)
2 1 0,4
1,25 1,2 0,4
1 2,1 0,8
0,5 70,1 65,1
0,25 84,5 83,4
0,125 41 453
0,1 0,9 44
0,063 0,1 0,4
Tabla 2. Porcentaje (%) retenido en gramos en cada tamiz.
luz ?rﬁnr;alla porc. retenido (%) P6 porc. retenido (%) P10
2 0,5 0,2
1,25 0,6 0,2
1 1,05 04
0,5 34,89 32,52
0,25 42,06 41,66
0,125 20,41 22,63
0,1 0,45 2,20
0,063 0,05 0,20

Se realizé un estudio para comprobar que la funcion de distribucién granulométrica se
ajustaba a alguno de los modelos encontrados en la bibliografia [4-6]. Se propusieron
dos modelos: el de Rosin-Ramler y el Gates-Gaudin-Schuhmann. Los modelos de la
funcién de distribucion F(d) para ambos modelos son los siguientes:

F(d)=1-exp {—(cjj

donde F(d) es la funcion de distribucion, d es el diametro de la particula, my / son dos
parametros caracteristicos de la distribucion granulométrica a estudio.

i 2

max

¢ Rosin-Ramler

(1)

e Gates- Gaudin-Schuhmann

donde F(d) es la funcién de distribucion, d es el diametro de la particula, dn.x es el
diametro maximo de la particula en la distribucion granulométrica y m es un parametro
caracteristico de la distribucién granulométrica a estudio.

Si aplicamos logaritmos dos veces a la funcién de distribucién (1) se obtiene la
expresion.

Ln [-in (1-F(d) )|=mind-min] 3)
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y representamos esta funcién tomando como eje de abcisas el In d, el resultado sera
una recta donde podremos determinar los valores tanto de m como de /.

Al aplicar logaritmos a la expresion (2) se obtiene la expresion:
LogF(d) =mlogd -mlogd__ (4)

y al representar esta funcién tomando como eje de abcisas el In d, el resultado sera
una recta donde podremos determinar los valores tanto de m como de /.

RESULTADOS Y DISCUSION

La representacién de la funcion (3) aparece en la Figura 1 (A) y su linea de tendencia
en la Figura 1 (B).

A) | # modelo Rosin-RamIer| B) | #modelo Rosin- Ramler‘

4 4
y =2,5805x + 1,852

23 ¢ R?=0,9726

= ® 5 S

(rag 2 ¢ 4 D 1 &3

£ . ] ]

T -4 A r=4

4 . 5

L o 5
Ln(d) Ln(d)

Figura 1. Modelo Rosin-Ramler. (A) Representacion de la funcion (3), (B) Linea de
tendencia.

Los valores obtenidos de m y / para el modelo Rosin-Ramler han sido m=2,58, 1=0,48.
La Figura 2 muestra la representacion de la funcion de distribucién segun el modelo
Rosin-Ramler y la funcién de distribucion proveniente del tamizado.

—e—experimental m modelom=2,58|=0,48‘

1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00 -

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

Luz de malla (d) mm

Funcién de distribucion F(d)

Figura 2. Funcion de distribucién experimental y segun modelo.
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La representacion de la funcion (4) correspondiente al modelo Gates-Gaudin-
Schuhmann aparece en la Figura 3 (A) y (B).

N in- ¢ modelo Gates-Gaudin-..
A) | ¢ modelo Gates-Gaulin I B) ‘ ‘
fal o & 4
' K A y = 1,6523x - 0,0632 :
-1,5 -1 ¢05 05 D 0,5 R? = 0,8633 0,5 - :
T -1 55 -1 % 05
e - 17
-1,5
3 oS g 15 1
-2 A 2
’ Lo W ~ 0 Lo I ~
=Z,0 zV
log (d log (d)

Figura 3. Modelo Gates-Gaudin-Schuhmann. (A) Representacion de la funcién (4), (B)
Linea de tendencia.

Es evidente el mayor ajuste de la distribucion granulométrica al Modelo Rosin-Ramler.

CONCLUSIONES

Se ha realizado un estudio del tipo de grano 0,2 mm. que es el que mejores
perspectivas de reutilizacion tiene. Se realiza en primer lugar un analisis de la
composicion granulométrica mediante el tamizado y posteriormente se comprueba su
ajuste a un modelo determinado. Han sido aplicados dos modelos matematicos
ampliamente utilizados: el de Rosin-Ramler y el de Gates-Gaudin-Schuhmann. El
modelo de Rosin-Ramler proporciona excelentes resultados cuando se aplica a la
muestra aqui estudiada. Se estudié la funcidn de distribucion granulométrica y se
comprobd que se ajustaba al modelo de Rosin-Ramler con un valor de pendiente de
2,58 y con un valor de ordenada en el origen de 0,48.
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RESUMEN

La molécula de monoxido de carbono, tanto en estado sélido como gaseoso, participa
en la evolucion quimica de diferentes ambientes astrofisicos. Habitualmente se ha
tomado como momento de insercidn en la fase gaseosa, aquel en el que se alcanzaba
su temperatura de sublimacion. Recientemente se ha demostrado [1], [2], [3] que esta
suposicion puede ser muy limitada en el caso de que se dé la presencia de hielo de
agua. En el trabajo que aqui presentamos se demuestra que esto puede ser
extrapolado en el caso de la presencia de hielo de CO..

INTRODUCCION

El interés por el estudio de esta mezcla, CO,:CO (95:5), procede del hecho de que el
CO es un producto de la irradiacién del CO,. Esto hace que en situaciones en las que
se encuentre el hielo de diéxido de carbono y pueda ser irradiado por cualquier tipo de
fuente de irradiacion, desde rayos gamma hasta fotones UV, el CO se encontrara
inmerso en su estructura.

También es de interés conocer, en caso de que se encuentre en forma de mezcla en
una determinada regidn, qué ocurriria cuando el hielo sufra aumentos de temperatura.
Estos aumentos de temperatura pueden ser provocados por formacion de estrellas
provenientes de la fase T-Tauri o bien debidos a procesos estacionales, si nos
encontramos en un sistema solar.

En el caso de la Tierra, tanto CO como CO, son gases que se encuentran en nuestra
atmosfera y estudiar el comportamiento tanto de los gases puros como sus mezclas,
asi como en el futuro, su interaccién con el hielo de agua, es imprescindible para
poder conocer en profundidad sus ciclos. En el caso concreto de los experimentos que
se presentan en este trabajo, los resultados nos muestran que el mondoxido de carbono
es retenido eficientemente en la estructura del diéxido de carbono amorfo, depositado
a 13 K. De hecho el monéxido solo escapara de ésta cuando el hielo sufra un cambio
estructural y cuando el CO, sublime.

METODO EXPERIMENTAL

Los componentes del equipo experimental son:
e Una camara de alto vacio (P < 107 mbar).
e Una microbalanza de cuarzo (QCMB) que hace de portamuestras (rango de
temperatura de depésito: 13 - 300 K) sobre la que se depositan las moléculas.
Un sistema de interferometria de doble laser (DLI).
e Un espectrometro de masas (QMS).
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Para un esquema detallado, asi como las posibilidades del equipo experimental, se
puede ver la explicacion en [4].

Con el objetivo de estudiar el proceso, se ha llevado a cabo una serie de experimentos
con las siguientes caracteristicas:

- Presién en la camara: 107 mbar.

- Temperatura del portamuestras: 13 K.

- Proporcion estudiada: CO,:CO = 95:5.

- Espesor de la muestra: 1 ym

- Velocidad de calentamiento: 1 K/min.

La presion en la camara garantiza que la cantidad de contaminantes,
fundamentalmente hielo de agua, se encuentran en unas proporciones despreciables
frente a la cantidad de moléculas depositadas y estudiadas. La temperatura ha sido
elegida para estudiar la influencia del didxido en el mondxido en aquellos ambientes
en donde el mondéxido puede provenir de la codeposicion con el didxido, asi como de
su irradiacion. A esta temperatura el didxido se encuentra amorfo en la fase sodlida. La
proporcion elegida permite intrapolar suficiente volatil (mondxido de carbono) para
estudiar su desorcion, pero la proporcion es suficientemente baja como para no influir
de forma significativa en la estructura del didéxido de carbono. El espesor de la muestra
nos permite caracterizarla O6pticamente y ademas mantener la homogeneidad
estructural de la misma. Para espesores de decenas de micras dicha homogeneidad
no se puede mantener en ningun equipo experimental debido a gradientes de
temperatura en la muestra. Finalmente la velocidad de calentamiento permite llevar a
cabo el experimento en un tiempo que garantice que la cantidad de contaminantes
siga siendo despreciable, pero que sea suficientemente lento para que los cambios
estructurales se den a la temperatura de registro y no haya un retraso entre ambos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las graficas de la Figura 1 presentan el perfil propio de sublimacion de las sustancias
puras (CO, y CO respectivamente) obtenido con el QMS, donde se observa su
temperatura propia de sublimacion, en concreto 90 K para el CO, y alrededor de 30 K
para el CO.

——iC02 -

Pressure (a.u.)
Pressure (a.u.)

20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
Temperature(K) Temperature(K)

Figura 1. Curvas de desorcion caracteristicas de las muestras puras a 107 mbar: a la
izquierda, del CO,, alrededor de 90 K; a la derecha, del CO, con pico centrado alrededor de
30 K.
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Proceso de desorcioén

La emisién de moléculas desde la mezcla sdlida se registra a partir de las variaciones
de la frecuencia de la balanza y de la presion parcial del gas en la camara. De la
Figura 1 se observan las temperaturas de sublimacién de las sustancias puras. Como
temperatura de sublimacion se ha tomado el punto de corte con el eje de abcisas de la
tangente a la primera pendiente de sublimacién.

La Figura 2 presenta los resultados experimentales del proceso de sublimacion de la
mezcla CO,-CO estudiada, en una proporcion 95:5.

Pressure (a.u.)

20

Temperature(K)

Figura 2. Curvas de desorcion de la mezcla CO,:CO en funcion de la temperatura.

CONCLUSIONES

Si atendemos a la Figura 2, donde se muestra el proceso de desorcion durante el
calentamiento de la mezcla depositada, podemos concluir los siguientes puntos:

= La temperatura de desorcion del CO, permanece inalterada respecto al
deposito puro.

= La primera emision de CO se retarda 10 K respecto al hielo puro (observar
temperaturas de inicio de sublimacién en las Figuras 1y 2).

= Esta emision de CO esta relacionada con el cambio de estructura que el hielo
amorfo de CO, sufre alrededor de los 50 K, temperatura a la que se ha
establecido el cambio a fase cristalina en experimentos aparte. Esta
temperatura de cristalizacion depende de las condiciones en las que se
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establezca. Para los experimentos de sublimacion que hemos llevado a cabo
se empieza a hacer patente alrededor de los 40 K y el maximo llegando a la
temperatura mencionada.

= La emision de CO decae sin detenerse, debido a la nueva situacion producida
después de la cristalizaciéon que establece una nueva cantidad de CO que
puede ser retenido. El exceso va desorbiendo hasta volver a aumentar cuando
tiene lugar la sublimacion del CO,, llegando a coincidir las temperaturas de
maxima velocidad de sublimacién alrededor de 100 K (temperatura de
desorcion del CO, puro, como se observa en las Figuras 1y 2).
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RESUMEN

En el laboratorio de caracterizaciones de hielos a bajas temperaturas estamos
estudiando cédmo caracterizar la desaparicion de nitrégeno atmosférico por depdsito en
superficies heladas, y adsorcion por medio de otros hielos porosos con temperatura
real de sublimacion mas alta que la temperatura de sublimacion del nitrégeno. Esta
comunicacion abre la puerta al estudio de la porosidad por medio de la isoterma de
adsorcion. Asi mismo, el estudio de la sefal para cada punto de la isoterma, abre la
posibilidad de estudiar la porosidad desde otros puntos de vista [1].

INTRODUCCION

En el Sistema Solar existen diferentes objetos en los que la molécula dominante es el
nitrdgeno. Conocer su comportamiento frente a distintas condiciones de presion y
temperatura es esencial para comprender su papel y evolucion en dichos objetos. Esta
abundancia del nitrégeno hace que también sea el componente fundamental de la
atmosfera. La interaccion entre atmésfera y superficie se puede dar por dos procesos
de naturaleza muy distinta. El primero es el depdsito, dado que la temperatura de
algunas superficies (alrededor de 35 K para satélites del Sistema Solar externo o 10 K
en el interior de las nubes moleculares densas) es suficiente para depositar el
nitrogeno. Mientras que variaciones estacionales pueden hacer que la temperatura sea
superior a la de sublimacion, en este ultimo caso la interaccidén seria por adsorcion en
hielos que, en esas condiciones, no sublimen.

METODO EXPERIMENTAL

La QCMB esta formada por un cristal de cuarzo montado sobre un sustrato frio (10 K)
en el interior de la camara de vacio.

ARANDELAS ATSLANTES DE COMA.

HILO DE CONEXION CIRCUITO
OSCILADOR

CAJADE
CUARZO— [

&
DEDOFRi0 LB
— b H

&

HILO DEMASA.

DEPOSITO DEHIELO

CRISTAL DE CUARZO

OSCILADOR

Figura 1. Componentes del sistema de la microbalanza de cristal de cuarzo
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Mediante un frecuencimetro (XTM/2) [Figura 1] se puede medir la masa, al utilizar el
hecho de que al depositarse hielo sobre el cuarzo (S = 1 cm?), éste disminuira su
frecuencia propia de vibracién, siguiendo la llamada ecuacion de Sauerbrey:

Af=-Am-C

La temperatura de la QCMB se puede regular entre 10 y 300 K y se encuentra en una
camara de alto vacio, con una presién minima de 10°® mbar.

En estas condiciones la balanza puede detectar una variacién de hasta 15,4 ng por
cada Hz que varie la sefial de la microbalanza, para una determinada temperatura. En
el caso de que se hagan ensayos con variaciéon de la temperatura, la balanza debe ser
calibrada para esa variacion, ya que la frecuencia propia de oscilacion varia
linealmente con la temperatura. Para los experimentos que nos ocupan, dicha
correccion es innecesaria.

RESULTADOS Y DISCUSION

Proceso de depdsito vs. adsorcion

Los experimentos consistiran en establecer una presion alrededor de 10° mbar y
observar la evolucion de la sefial de la QCMB mientras se llena la camara con el gas
que se quiere depositar a una presion determinada. Esto se hara sobre dos superficies
distintas a dos temperaturas diferentes. La primera superficie sera la de la QCMB sin
ninguna otra molécula depositada en ella y la segunda superficie tendra un depdsito
de etano de 0.5 micras de espesor. En la primera superficie se establece una
temperatura (15 K) por debajo de la de sublimacion del nitrégeno (30 K) y en la
segunda una temperatura de 35 K, por encima de la mencionada temperatura de
sublimacion.

Las gréaficas presentadas en las Figuras 2 y 3 representan los dos experimentos
anteriormente citados. El primero es un proceso fuera del equilibrio, y en el segundo
se pretende alcanzarlo mediante fendmenos de difusion y adsorcion. En ambos casos
el eje de abcisas representa el tiempo transcurrido, expresado en minutos, mientras
que el eje de ordenadas representa la variaciéon de frecuencia que experimenta la
microbalanza, por la variacion de masa. Es por ello que cuando se incrementa la masa
depositada, la variacién es negativa, dado que se comporta como un oscilador.
Cuando la masa se incrementa, disminuye la frecuencia propia del oscilador. En la
Figura 2 podemos observar que la QCMB esta sometida a alto vacio hasta el minuto 3.
A partir de ese momento se establece una atmdsfera de nitrégeno con una presién
200 veces superior. Como la superficie se encuentra por debajo de la temperatura de
sublimaciéon del nitrégeno para esa presion, se produce un depdsito a velocidad
invariable, ya que la atmdsfera se encuentra a presion constante. Por eso se observa
que todo el proceso se representa por una recta. Cuando una capa se deposita sobre
la microbalanza, otra la sucede incrementando el espesor de forma constante. Tras 10
minutos de depdsito, se cierra la insercion de gases y la sefial de la microbalanza
queda horizontal. Esto es muy importante porque, en esas condiciones de
temperatura, ninguna molécula desorbe de la superficie.

El segundo tipo de proceso se puede observar en la Figura 3. El modo de insercion de
gases va a seguir el mismo procedimiento, sin embargo se prepara la superficie de la
balanza para que contenga una molécula de temperatura de sublimaciéon muy superior
a la de la temperatura del experimento, en este caso etano, cuya temperatura de
sublimacion es 82 K. Se deposita un espesor de unas 0.5 micras de etano a 35 K, que
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actuara como adsorbente y se deja estabilizar el sistema. En ese instante
consideraremos el tiempo cero del experimento. A partir de ese momento se procede
como en el experimento de depdsito. Se establece la presion base y en el minuto 1 se
introduce una presion de nitrogeno 200 veces superior a dicha presion base. Esta
atmosfera se mantendra durante 3 min. El experimento no se prolonga durante 10
minutos porque como se puede observar en la Figura 3 a partir del minuto dos la sefal
se va estabilizando. A partir del minuto cuatro, se cierra la insercion de nitrégeno pero
al contrario que en el experimento anterior, la sefial de la microbalanza no queda
estable, sino que pierde masa. Esto es debido a que el mecanismo de retencién es
diferente al anterior, las condiciones de equilibrio han cambiado y ahora predomina la
velocidad de expulsion de gases. Ahora se adsorbe material y la cantidad adsorbida
depende de las interacciones entre adsorbente y adsorbato y de la presion en la
atmosfera establecida. Al reducirse la presion de la atmdsfera parte de las moléculas
adsorbidas se desorben. Sin embargo el proceso no ocurre igual de rapido que se
produjo la adsorcion en el minuto 1, dado que en el depédsito las condiciones
experimentales estaban muy apartadas del equilibrio y en el segundo caso se tendia a
alcanzarlo.
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Figura 2. Depdsito de N, sobre la superficie de la QCMB
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Figura 3. Adsorcion de N, sobre una pelicula de C,Hg
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CONCLUSIONES

La exposicion de gases a superficies permite establecer un equilibrio de
caracteristicas diferentes segun sea depdsito o adsorcion.

En el caso de que la superficie se encuentre a temperatura por debajo de la
temperatura de sublimacion, el depdsito se produce a velocidad constante, y
seguira produciéndose mientras la presién en la atmdsfera sea constante y se
mantenga la temperatura. Cuando se reduce drasticamente la presién (minuto
13) Figura 2, el gas se mantiene depositado en la superficie mientras no se
produzca ninguna variacion de temperatura.

El proceso de adsorcién es completamente diferente en cuanto a las
condiciones de equilibrio. La cantidad de material que se puede adsorber,
depende de la presion de la atmosfera. Si ésta se reduce, el gas es desorbido
de la superficie aunque a diferente velocidad de la que se ha depositado. Si la
presién de la atmdsfera aumenta, también lo hara la cantidad de material
adsorbido, aunque esta cantidad no varia de forma lineal.

En cuanto a la eficiencia, la cantidad de material atrapado por la superficie
depende del proceso, siendo mas eficiente el proceso de depdsito al de
adsorcion.

Es importante recalcar que la curva expuesta en la Figura 3 se asemeja
extraordinariamente al fenémeno que trasciende en muchos y diferentes
ambitos de la fisica y la ingenieria, conocido como relajacion [2].
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RESUMEN

La fibra de carbono cada dia es mas utilizada en vehiculos de competicién de alto
nivel por sus propiedades fisicas y mecanicas. En este trabajo se pretende disefiar y
fabricar un bastidor de motocicleta para campeonatos autondmicos, extendiendo el
uso de composites tecnolégicos a equipos con menos recursos. Para ello se ha
realizado el disefio de la motocicleta partiendo de las piezas de que se disponia para
obtener las caracteristicas geometrias requeridas para el conjunto y teniendo en
cuenta que se pretende fabricar el bastidor en una seccién unica, sin posteriores
uniones adhesivas. Los calculos han sido realizados mediante el software Ansys
Workbench, mas concretamente con su modulo de materiales compuestos ACP. El
resultado del trabajo es un bastidor un 30% mas ligero que los utilizados en la
categoria a igual prestaciones, lo que junto a sus geometrias conlleva un manejo mas
agil y una mayor relacion potencia/peso.

INTRODUCCION

Materiales Compuestos son aquellos constituidos por la combinacion de al menos dos
o mas constituyentes con diferentes propiedades que se combinan al nivel
macroscopico, no siendo solubles entre si [1]. La fibra de carbono fue desarrollada por
y para la industria aeronautica-aeroespacial a principio de los afios 80 por la necesidad
de contar con materiales mas ligeros y resistentes [2].

Un bastidor de motocicleta consiste en una estructura que sostiene y da forma al
vehiculo [3], aportandole rigidez y estabilidad en diferentes condiciones,
caracterizando cada tipo de motocicleta [4]. En el campeonato mundial de
motociclismo, este material lleva afios integrado para la fabricacion de complementos
auxiliares donde es posible ahorrar algo de peso sin tener grandes exigencias
estructurales, pero ha sido en los ultimos cinco afios cuando se ha extendido su uso a
partes con responsabilidad estructural como el basculante o el subchasis y llegando a
verse competir algun modelo con el bastidor completo en fibra de carbono, abriendo
asi las puertas a nuevas investigaciones y desarrollos.
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METODOS EXPERIMENTALES

Consideraciones previas

Previamente se definieron las geometrias finales de la motocicleta, entre las que
destacan factores como la distancia entre ejes, el avance o el angulo de lanzamiento
entre otros. Este apartado tiene mucha importancia puesto que de ello depende la
maniobrabilidad y el comportamiento de la motocicleta [4].

A continuacion se realizo un estudio sobre materiales aplicables, para el cual se utilizd
el software CES que se basa en el método del profesor M. F. Ashby [5].

Diseno del chasis.
El primer paso ha sido plasmar en un croquis las geometrias deseadas para la moto y
a continuacion posicionar sobre este los componentes.

1216.83

Figura 1. Posicionamiento de componentes sobre croquis de geometrias.

A continuacion se generaron distintos modelos de bastidor hasta encontrar el mas
acorde con el tipo de motocicleta. Se tuvo en cuenta para el disefo el posterior
proceso de fabricacién de los moldes con las herramientas disponibles.

Figura 2. Disefio de la motocicleta con los componentes principales.

Definicion de las hipétesis de carga.

Para llevar a cabo los analisis por el método de elementos finitos necesitamos definir
unas hipdtesis de carga, en este caso seran frenada maxima, paso por curva e
impacto con un objeto en la calzada [6].

Como existe un gran numero de variables desconocidas y no se dispone de equipo de
telemetria para la toma de datos, estos se obtendran de la tesis doctoral de Giuseppe
Polucci, “Dimensionamento di un telaio di motocicletta: Modello di simulazione e
risultati di calcolo” [7]
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Frenada limite:

Ff=FpDld

Figura 3. Resumen hipodtesis de carga.

Analisis MEF

El médulo ACP (Ansys composite prepost) de Ansys workbench sirve Unicamente para
célculo de materiales compuestos y presenta como principales ventajas la posibilidad
de crear tejidos, modificar la orientacion de las fibras, afiadir o quitar capas en funcion
de las necesidades, etc.

Una vez obtenida una primera solucion con Ansys workbench comienza el trabajo con
el moédulo de material compuesto ACP. Para ello se importa el estudio al Pre-
procesador Ansys ACP (moédulo de composite) donde comenzaremos definiendo el
material a utilizar (fibra de carbono cf 0700 y resina epoxi VTM264), el tipo de tejido,
(sarga), el numero de capas y la orientacion del laminado (90, 45, -45, 0). Finalmente
se importara este estudio al Post-procesador Ansys ACP (médulo de composite) para
definir los criterios de calculo y obtener los resultados.

De los resultados obtenidos cabe destacar los de la primera hipoétesis, la de frenada
maxima por ser la mas repetitiva en uso y presentar los valores mas criticos con una
deformacién maxima de 0,499 mm, un coeficiente de seguridad con un valor de 4,2 y
una tension maxima de 62 MPa

Figura 4. Resumen hipotesis de calculo.

Proceso de fabricacién

Se empieza fabricando los moldes. Para ello se mecanizan los dos tochos en un router
CNC. Una vez aplicado el desmoldeante se realiza el laminado de la primera capa, la
cara vista. Se realizan compresiones con bolsas de vacio después de la aplicacién de
cada capa. Por el tipo de molde, no es necesario realizar el curado en un autoclave
puesto que la presion que aportaremos sera positiva y podra ser de una magnitud
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similar (2-6 bar) con bejiga inflable. A continuacién se cierra el molde, se aplica la
presién y se realiza el curado, en este caso 5 horas a 80° respetando las rampas de
calentamiento/enfriamiento. Finalmente se aplica una capa de barniz con proteccion
UV para evitar que se degrade por exposicion a la luz solar.

Figura 5. Bastidor terminado.

CONCLUSIONES

El resultado del trabajo ha sido un bastidor un 30% mas ligero que la media de los
utilizados en la categoria a igual prestaciones, lo que junto a sus geometrias
conllevara un manejo mas agil y una mayor relacion potencia/peso.

De esta forma quedan cumplidas las expectativas fijadas al comenzar el proyecto en
cuanto a reduccion de peso y proceso de fabricacidon en seccion unica, logrando los
objetivos fijados con éxito a falta de realizar las comparaciones en pista.
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RESUMEN

Los agentes de entrecruzamiento se emplean para el tratamiento de tejidos
compuestos de fibras celulésicas con el objeto de paliar el arrugado y encogimiento
que sufren durante su uso. En el presente trabajo se estudia la posibilidad de utilizar
dos tipos de agentes de entrecruzamiento de distinta naturaleza, un &cido
policarbéxilicos y una resina dimetilolhidroxietilenurea modificada, como agentes de
ligante entre el tejido celuldsico y particulas de pequeno tamafio. Esto es posible si el
tejido presenta grupos carboxilo libres, objeto de estudio en este trabajo por el método
azul de metileno.

INTRODUCCION

Las fibras celuldsicas se caracterizan por presentar entre otras propiedades buen
comportamiento al uso generando confort. Sin embargo, durante el uso y el
mantenimiento, tienen el inconveniente de no presentar estabilidad dimensional y tener
poca capacidad de recuperacién a la arruga [1]. Estas propiedades no son deseadas
por el wusuario final, pudiéndose paliar con la aplicacion de agentes de
entrecruzamiento [2-3]. Hasta el momento, el producto mas extendido es la
dimetildihidroxietilenurea (DMDHEU) cuyo principal inconveniente radica en la
liberacion de formaldehido, producto que ha creado discordia al ser considerado en
algunos foros como un agente potencialmente cancerigeno [4].

Actualmente se estudia el desarrollo de productos que permitan obtener las mismos
resultados pero que sean mas respetuosos medioambientalmente y desde el punto de
vista de la salud humana mediante compuestos libres de formaldehido [4, 5]. Los
acidos policarboxilicos estan adquiriendo gran importancia en este ambito, obteniendo
buenos resultados y permitiendo dotar al tejido de otras propiedades ademas del
tratamiento facil cuidado [6-8].

En el presente trabajo se estudian los grupos carboxilicos libres presentes en un tejido
de algodon tratado con dos agentes de entrecruzamiento, una resina
dimetilolhidroxietilenurea modificada (con bajo contenido de formaldehido) y un acido
policarboxilico. El estudio de la presencia de grupos carboxilo libres radica en la
posibilidad de ligar otras particulas al tejido sin la necesidad de utilizar resinas y
pudiendo de este modo obtener un tejido con doble valor afadido en un unico
tratamiento.
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FASE EXPERIMENTAL

Materiales

Se utilizan como agentes de entrecruzamiento el acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico
(BTCA) y Fixapret CL, suministrados por Aldrich Aldrich Chemical Co. y BASF
Corporation, respectivamente. Como catalizadores de la reaccién de reticulacion, se
utiliza hipofosfito sédico suministrado por Sigma Aldrich y cloruro de magnesio
(MgCl,), suministrado por BASF Corporation.

El sustrato empleado ha sido un tejido blanqueado de algodén 100% de 210 g/m? y
estructura Jacquard-raso. Con una densidad de 35 hilos/cm en direccién urdimbre y 20
hilos/cm en direccion trama.

Tratamiento del tejido

La aplicacion de los bafios de los agentes de entrecruzamiento y productos auxiliares
sobre los sustratos textiles se ha realizado mediante impregnacion empleando un
foulard horizontal de 40 cm (2608 TEPA) a la presion de 1,5 Kg/cm y a una velocidad
de 2 m/min. Posteriormente al tratamiento se precisa del secado a 85°C para eliminar
humedad y posteriormente se realiza el curado a 160 °C durante 2 minutos.

En la tabla 1 se muestra el procedimiento de entrecruzamiento llevado a cabo en cada
uno de los tratamientos utilizando agentes de reticulacién de distinta naturaleza.

Tabla 1. Procedimiento y formulacién para cada uno de los tratamientos

Acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico
Fixapret CL
Hipofosfito sédico (NaH2PO,)

Agentes de entrecruzamiento

Catalizador _
Cloruro de magnesio (MgCl,)
Concentracién agente (g/L) 80,60,40,20
_ ) 40,30,20,10 (NaH,PO,)
Concentracion catalizador (g/L) 16,12,8,4 (MgCl,)

Hay que tener en cuenta que para el tratamiento del tejido de algodén con BTCA, se
utilizé NaH,PO, como catalizador, en cambio se empleé MgCI, para el tratamiento con
Fixapret CL.

Método azul de metileno
Para la determinacion de los grupos carboxilo libres presentes en el tejido de algodén
tratado, se ha utilizado el método azul de metileno descrito por Davidson, basado en
un intercambio de iones esquematizado en la siguiente reaccion:

R-COOH + Mb+ > R-COOMb + H+

Donde Mb+ es el cation de azul de metileno.
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Esta reaccion depende de la concentracion de azul de metileno, del pH y de otros
cationes eventualmente presentes en la solucidon que pueden entrar en competicion
con los cationes de azul de metileno. El pH final es necesario para obtener una
neutralizacién completa de los grupos hidroxilo, asi como para evitar las interacciones
debidas a posibles grupos carbonilo, debe estar alrededor de 8. Es pues indispensable
utilizar una solucion tampoén, lo que inevitablemente comporta la presencia de cationes
suplementarios que pueden entrar en competicién, como se ha comentado, con los del
azul de metileno. No obstante, la afinidad de los cationes del colorante por los
carboxilos celulésicos es mayor que la de muchos otros cationes (por ejemplo el
sodio). En todo caso el efecto puede ser evitado realizando un lavado previo del tejido
con acido clorhidrico.

Para obtener el resultado de la absorbancia de todas las muestras, tanto las problema
como las patrén, se ha utilizado un espectrofotémetro modelo Genesys 10 UV de la
casa Thermo Scientific. El calculo del contenido de grupos carboxilo expresado en
milimoles por 100 g de tejido, se realiza mediante la siguiente ecuacién (1):

(c—c')-0,05-100

p
Donde c es la concentracion inicial de azul de metileno y ¢’ después de la reaccion,

0,05 son los litros de solucién de azul de metileno afiadidos, p peso de la muestra.

Grupos carboxilo = (1)

RESULTADOS Y DISCUSION

Se han analizado 8 muestras de algodén tratado con distintas formulaciones, en las
cuales se han utilizado 2 tipos de agente de entrecruzamiento con sus respectivos
catalizadores y distintas concentraciones en cada uno de ellos, tal y como se indica en
la tabla 1.

En la figura 1 se muestra la evolucién de los grupos carboxilo libres presente en el
tejido, segun la concentracion de agente utilizado.

3,300
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3,250

3.200 3,210

3,184
3,150 =4—FIXAPRET
3,127 BTCA
3,100
3,062

3.0
3,050 3,092 3,049

| 3,048

Grupos Carboxilo (mmol/100 g de tejido)
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Concentracion agente de entrecruzaminento (g/L)

Figura 1. Grupos carboxilo (mmol/100 g de tejido) segun agente de entrecruzamiento y
formulacion utilizada.
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A simple vista se observa que a mayor concentracion del agente de entrecruzamiento
BTCA, es mayor la cantidad de grupos carboxilo libres presentes en el tejido. Por lo
contrario, los resultados obtenidos de los tejidos tratados con Fixapret y su
correspondiente catalizador, no muestran un incremento de grupos carboxilo libres
sobre el tejido, no habiendo diferencia entre el resultado del tejido sin tratar, 3,048
mmol/100 g de tejido, y el tejido tratado con Fixapret utilizando la mayor concentracion
de agente, obteniendo practicamente el mismo resultado, 3,049. Este resultado no
varia significativamente al modificar la concentracion de Fixapret.

CONCLUSIONES

En este trabajo se han estudiado dos agentes de entrecruzamiento de distinta
naturaleza, acido policarboxilico (BTCA) y una resina n-metilélica con bajo contenido
en acido formaldehido (Fixapret, CL), para el tratamiento de un tejido de algodoén. Los
tejidos tratados con distintas formulaciones, en las cuales se varia la concentracion del
agentes de entrecruzamiento y el catalizador, fueron ensayados por el método azul de
metileno con el que se obtiene la cantidad de grupos carboxilo libres que presenta el
tejido. Los resultados mostraron que los tejidos tratados con Fixapret CL y MgCl, no
presentan grupos carboxilo libres mostrando solo los grupos propios de la celulosa, ya
que el resultado no varia después del tratamiento con este agente. En cambio, en el
caso del tejido tratado con BTCA si que presenta una relacién totalmente proporcional
entre la concentracion de agente utilizada y la cantidad de grupos carboxilo libres
presentes en el tejido. Con lo que el tratamiento con BTCA permitiria aportar un doble
valor anadido al tejido de algodon, al poder utilizar los grupos carboxilos libres como
medio de enlace entre micro y nano particulas y el tejido, permitiendo funcionalizar el
tejido segun la naturaleza de la particula.
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RESUMEN

En el presente trabajo se compara el grado de reaccion entre la celulosa de un tejido
de algodén vy diferentes tipos de quitosano empleando distintas concentraciones de
cada uno de ellos en el tratamiento por impregnacion. Para ello se sigue el método
descrito por Davidson, basado en el intercambio idnico del colorante azul de metileno y
los grupos carboxilo libres de la celulosa, de este modo se determina la cantidad de
grupos carboxilo libres que presenta el tejido, los cuales no han reaccionado con el
quitosano empleado en el tratamiento.

INTRODUCCION

El quitosano es un tipo de poliaminosacarido natural, sintetizado a partir de la
desacetilacion completa de la quitina, por lo que se consigue un material totalmente
soluble en medio acido acuoso [1]. A continuacién se presenta la reaccidon quimica de
desacetilacion de la quitina para obtener el quitosano.

CIL0H
M NaCH
H - >
e ]_ll deacetylation

Chitin Chitosan

Figura 1. Desacetilaciéon de la quitina para obtener el quitosano [1]

La presencia de grupos amino en la cadena polimérica del quitosano es la razén de
porque éste se ha convertido en uno de los materiales mas versatiles que se estudian
desde hace ya algun tiempo. Esto se debe a la posibilidad de realizar una amplia
variedad de modificaciones, tales como las reacciones de anclaje de enzimas,
reacciones de injerto, obtencion de peliculas entrecruzadas, etc., resaltando la
aplicacion del quitosano en el campo textil como mordiente en el proceso de tintura [2-
4], acabados antibacterianos [5, 6], entre otras aplicaciones.

En el presente trabajo se estudia la influencia del tipo de quitosano utilizado, asi como
distintas concentraciones en la formulacion del bafio de aplicacién, sobre la cantidad
de grupos carboxilo libres presentes en el tejido de algodén después del tratamiento
mediante el método azul de metileno. De esta manera se puede determinar la eficacia
de reaccion entre el algodén y los distintos quitosanos ensayados.
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METODOS EXPERIMENTALES

Materiales
Para llevar a cabo el estudio se ha utilizado un tejido de algodén 100%, blanqueado
industrialmente, de 210 g/m? de gramaje y estructura de sarga.

El tratamiento se ha realizado empleando tres tipos de quitosano, de bajo (XL) y medio
peso molecular (XM) y un quitosano obtenido Uunicamente a partir de la cascara de
gambas (XS), todos ellos suministrados por Aldrich. Para la preparacion del quitosano
ha sido necesario el uso de acido acético glacial (98% de riqueza) suministrado por
Akralab.

Tratamiento tejido de algodén

Se prepararon 2 bafios de aplicacion utilizando distinta concentraciéon para cada uno
de los quitosanos estudiados, 5y 15 g/L. Para disolver el quitosano fue necesaria una
disolucion en medio acido, por lo que se anadieron 6 ml de acido acético. El
tratamiento de todas las muestras se realizdé por impregnacion utilizando un fulard
vertical, obteniendo un pick-up de entre 75-80%. Posteriormente al tratamiento, el
tejido fue secado a 80°C y curado a 140°C durante 3 minutos en una estufa de aire
forzado.

Determinacion de grupos carboxilo libres

Para la determinacion de los grupos carboxilo libres presentes en los distintos tejidos
de algodoén, tratados y sin tratar, se ha seguido el método descrito por Davidson [ref],
empleando como indicador el colorante azul de metileno (figura 2).

N
AN
CH
HaC 8
3 \N s \N+/
| cr \
H,C CHs

Figure 2. Estructura quimica del azul de metileno

Este método se basa en el intercambio iénico entre el cation del azul de metileno y los
grupos carboxilo libres de algoddn. A partir de este resultado se determina el grado de
reaccion que se ha producido entre el algodén y el quitosano, ya que al obtener una
menor cantidad de grupos carboxilo libres resultante del ensayo, significa que el
quitosano ha reacciona con los grupos carboxilo propios de la celulosa por lo que hay
una menor cantidad de grupos carboxilo libres capaces de reaccionar con el cation del
colorante azul de metileno. En la figura 3 se muestra la reaccion de la celulosa (1), ésta
misma después de ser blanqueada (ll) y tras el tratamiento con el quitosano (Ill) [6].
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Figura 3. Reaccion quimica del proceso de blanqueado de la celulosa y el tratamiento de ésta
con el quitosano [6].

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 4 se muestra la grafica de los resultados obtenidos, quedando
representados los grupos carboxilo libres del tejido sin tratar y de todos los tejidos de
algodén tratados utilizando distintas formulaciones. De este modo se puede estudiar la
eficacia del tratamiento al comparar los resultados de cada uno de las muestras
tratadas respecto la muestra sin tratar.

1.6 1,48
3
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3
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'g% = XM
o o006
E B XS
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o
2
G

5g/L 15g/L

Figura 4. Representacion grafica de los grupos carboxilo libres del tejido sin tratar y tratado con
distintos quitosanos empleando 5y 15 g/L en el bafo de aplicacion.

P11



166 | III Congreso I+D-+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

A simple vista se observa que el tejido que mayor cantidad de grupos carboxilo libres
presenta es el tejido de algoddn sin tratar. Este resultado disminuye significativamente
al tratar el sustrato textil con quitosano, independientemente de la formulacion
utilizada. Al centrar la atencion en el tipo de quitosano empleado, se observa que es el
quitosano XS el que menor cantidad de grupos carboxilo libres obtiene, mostrando los
tejidos tratados con los quitosano XL y XM resultados similares. De estos resultados
se corrobora la reaccion de la celulosa del algodén con cada uno de los quitosanos
empleados, siendo el quitosano XS el que presenta mayor grado de reaccion
consigue. Por lo contrario, si se comparan los resultados de las muestras tratadas a
distintas concentraciones en cada uno de los quitosanos ensayados no se obtienen
diferencias significativas, con lo que al emplear una mayor concentracion de quitosano
no se obtiene una mayor eficacia del tratamiento, ya que no se logra un mayor grado
de reaccion entre la celulosa y el quitosano.

CONCLUSIONES

Con este estudio se obtiene un método por el que valorar el grado de reaccion en los
grupos amino del quitosano y los grupos carboxilo propios de la celulosa oxidada
producto del blanqueamiento del tejido de algoddn. En cuanto los resultados obtenidos
se verifica que en todos los tratamientos con quitosano se obtiene un menor nimero
de grupos carboxilo libres, al comparar con los grupos que posee el algodén sin tratar,
ya que es el quitosano el que ha reaccionado con estos grupos, quedando por lo tanto
un menor numero de grupos carboxilo capaces con reaccionar con el cation del
colorante azul de metileno. De los resultados extraidos de este ensayo se concluye
que es el quitosano XS, obtenido a partir de las cascaras de las gambas, el que
consigue un mayor grado de reaccion con la celulosa del tejido de algodén. Por otro
lado, no se observan diferencias significativas al emplear una mayor o menor
concentracién de quitosano, con lo que no hay una relacion entre la cantidad de
quitosano empleado con la cantidad de quitosano fijado al tejido.
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RESUMEN

La fibra de alpaca, al igual que la lana, presenta escamas en su superficie siendo
éstas la principal causante del fieltrado y el encogimiento que se produce cuando un
articulo textil compuesto por éstas fibras se somete a agitacion, lo que dificulta su uso
y mantenimiento. Para obtener prendas de lana inencogibles existen diversos
acabados centrados en ftratar dichas escamas, por el contrario éste tipo de
tratamientos se basan en productos no respetuosos con el medio ambiente. En el
presente trabajo se comparan dos tratamientos inencogibles para la fibra de alpaca,
empleando productos de distinta naturaleza.

INTRODUCCION

La fibra de alpaca es una fibra inusualmente tenaz, lo que conlleva a ser una de las
fibras naturales mejor valoradas en el mercado textil. Como incoveniente, al igual que
la lana, presenta escamas en la superficie de la fibra lo que produce cierta dificultad en
su mantenimiento, como es el fieltrado y encogimiento de la prenda si se la somete a
agitacion y humedad. Este comportamiento hace que este tipo de prendas no sean
lavables a maquina y precisen de tratamientos de acabado para conseguir un facil
cuidado que evite el fieltrado y por tanto el encogimiento.

Como se ha comentado anteriormente el fieltrado de este tipo de fibras es debido en
mayor medida a las escamas que posee la fibra en su superficie. El fieltrado se define
como el enmarafiamiento progresivo de una masa de fibras al ser sometidas a
agitacion en presencia de agua, lo que provoca una disminucion del area del tejido
(encogimiento) aumento del grosor, de la densidad superficial (masa por unidad de
area) y de la rigidez. En la figura 1 se muestra una fotografia de la fibra de lana donde
se pueden ver las escamas que presenta en su superficie. Hay que tener en cuenta
que dependiendo de la calidad de la alpaca y las condiciones en las que vive la oveja
o la alpaca, las escamas son mas o menos salientes sobre la superficie de la fibra.
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Figura 1. Imagen SEM de un fibra de lana [1].

Desde los afios 90, donde se empezd a incrementar el uso de las lavadoras vy
secadoras, han sido muchos los estudios realizados para conseguir una prenda de
lana inencogible, en las que su objeto es tratar la lana para eliminar o tapar las
escamas.

Primeramente se llevo a cabo un tratamiento basado en dos etapas. La primera etapa
implicaba un pre-tratamiento oxidativo utilizando una cloraciéon o acido permosulfurico.
Posteriormente la materia era recubierta por un polimero, de este modo se conseguia
degradar y tapar las escamas logrando un tratamiento inencogible.

A partir de este momento se han desarrollado sistemas a la continua que han
mejorado el proceso, pero actualmente las preocupaciones respecto a este tipo de
acabado radican en la busqueda de alternativas a los pretratamientos de cloracion y a
los polimeros de resistencia al encogimiento que contienen cloro.

Dado que la alpaca presenta el mismo problema que la lana, el presente estudio se
centra en la comparacion de dos tratamientos inencogibles utilizando dos compuestos
de distinta naturaleza, un proceso oxidativo mediante la cloracion y un tratamiento con
un producto comercial libre de cloro, el Lavapern. La valoracion de cada tratamiento se
realiza visualizando y caracterizando la fibra tratada utilizando el microscopio
electrénico de barrido.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

Los dos tratamientos se llevaron a cabo sobre un hilo de alpaca de dos cabos, en cada
uno de los tratamientos se utilizé el Lanaperm VPO suministrado por Arcrhoma y para
el tratamiento oxidativo se utilizd un humectante no iénico, acetato soédico, acido
acético y Basolan DC como agente oxidativo basado en un compuesto de cloro de la
casa comercial Basf.
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Tratamiento inencogible

Ambos tratamientos se han realizado mediante agotamiento. En la tabla 1 queda
descrito la formulacion y procedimiento seguido en cada uno de los tratamientos
realizados utilizando como materia 2 g de hilo de alpaca.

Tabla 1. Tratamientos realizados.

Tratamiento basado en cloro Tratamiento libre de cloro

Humectante: 1%spf
Acetato sédico 1 g/L
Acido acético: 0,5 g/L
Basolan DC: 5 %spf

Productos y cantidad Lavaperm VPO: 5 %spf

R/b 1:40 1:20
pH 3,5 4,5
Temperatura 25°C 25°C
Tiempo 60 min 30 min

Caracterizacion de la fibra de alpaca

Para valorar la eficacia de cada uno de los tratamientos realizados, las muestras se
caracterizan con el microscopio electronico de barrido PHENOM (FEI Company). Las
muestras fueron recubiertas previamente al analisis mediante el Sputter Coater
EMITECH mod. SC7620 (Quorum Technologies Ltd.).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2 se muestran las imagenes obtenidas mediante SEM antes y después de
cada uno de los tratamientos, utilizando un agente basado en cloro y otro libre de este
compuesto.

En la figura 2a) se observan las escamas que presenta la fibra de alpaca en su
superficie, las cuales van a ser sometidas a los dos tratamientos realizados. En la
figura 2b) se presenta la imagen de la fibra una vez ha sido tratada utilizando un
proceso oxidativo con un agente clorado. Al observar la superficie de estas fibras, se
verifica que con este tipo de tratamiento se degradan las escamas eliminandose por
completo consiguiendo un acabado de facil cuidado para la alpaca.

Por el contrario al realizar el tratamiento con un agente libre de cloro, Lavaperm VPO,
no se consiguen eliminar las escamas si no que parece que éstas son recubiertas por
un polimero. De este ultimo tratamiento se precisa un mayor numero de ensayos con
los cuales valorar el encogimiento de la materia textil para comprobar su eficacia como
tratamiento inencogible para la fibra de alpaca.
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Figura 2. Imagenes SEM. a) Alpaca sin tratar, b) Alpaca tratada con un agente clorado y ¢)
Alpaca tratada con un agente libre de cloro.

CONCLUSIONES

Mediante el presenta estudio y con la ayuda del microscopio electrénico de barrido
podemos verificar que con ambos tratamientos la alpaca sufre una modificacion de su
estructura superficial. El tratamiento clorado consigue eliminar las escamas
superficiales de la fibra, mientras que en el tratamiento libre de cloro se observa una
modificacion de las mismas.

Ambos tratamientos presuponen una mejora en el comportamiento al fieltrado, pero se
precisa de la consecucién de ensayos especificos que corroboren la consecucion de
un acabado facil cuidado.
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RESUMEN

Son diversos los trabajos centrados en posibles aplicaciones de residuos de algas
Posidonia en diversos campos. El objeto de este trabajo es el tratamiento de dichas
algas con el fin de mejorar el color y eliminar las posibles impurezas que puedan
impedir el posterior tratamiento para el desarrollo de nuevos materiales o articulos.
Para ello se realizan y comparan distintas formulaciones utilizando diferentes
concentraciones de NaOH. La valoracién del tratamiento se realiza determinando la
diferencia de color de las muestras antes y después de descrudar con el uso del
espectrofotdmetro de reflexion.

INTRODUCCION

La Posidonia Oceanica, también llamadas bolas de Neptuno, es un alga que se
encuentra en el Mar Mediterraneo formando extensas praderas generalmente entre la
superficie y los 30-40 m de profundidad dependiendo de la transparencia de las aguas
[1, 2]. Estas praderas estan consideradas como gran protectoras del medio acuatico,
sin embargo cuando llegan a plena linea de playa, se convierten en un residuo el cual
tiene que ser eliminado para mantener las playas limpias para los usuarios, lo que
conlleva un gran gasto y esfuerzo para las empresas o administraciones encargadas.

Consecuentemente a este hecho, la Posidonia ha sido objeto de estudio en varios
estudios cuyo objeto es la reutilizacién de este material para diversas aplicaciones en
distintos ambitos [2,3,4], como es el desarrollo de materiales biodegradables [3, 4]
obteniendo buenos resultados. Sin embargo su uso queda limitado, estéticamente
hablando, por el tono marrén que presentan estas algas.

El objeto de este estudio es mejorar el aspecto de estas fibras mediante el proceso
utilizado convencionalmente en la industria textil, el descrudado. Este tratamiento se
precisa en las fibras naturales para la eliminacién de impurezas no deseadas las
cuales puedan dificultar el procesamiento de las mismas. En el presente trabajo se
comparan los resultados del espectrofotometro, en términos de reflectancia y
diferencia de color, de dos tratamientos de descrudado empleando distintas
concentraciones de NaOH, 4 y 8 ml/L. De esta forma se valora la posibilidad de
mejorar el aspecto de la alga con el fin de que sea mas atractiva para su uso en
distintas aplicaciones.
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METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

Para realizar el estudio se ha utilizado alga de Posidonia desmenuzada con las
manos, con la finalidad de obtener una fibra algo mas larga que cuando se trituran las
bolas de Posidonia, para un mejor manejo de esta en los tratamientos a realizar.

Para llevar a cabo el proceso de descrudado de la fibra de Posidonia es necesario
utilizar los siguientes materiales y reactivos quimicos:

e Agua destilada

e Alga, fibra de Posidonia

e Hidréxido Sdodico (NaOH), 40° Be (360 g/kg 500g/l) Sodium Hydroxide pellets
PA-ACS-ISO, M.=40,00; suministrado por Panreac Quimica SA.

e Leophen ® RA, humectante rapido, suministrado por BASF, The Chemical
Company.

e Kieralon ® CD, UN 3265, tensioactivo, suministrado por BASF, The Chemical
Company.

Tratamiento de descrudado

Se han llevado a cabo dos procesos de descrudado sobre las fibras de Posidonia, en
la tabla 1 se describe la formulacion y el procedimiento seguido en cada uno de los
tratamientos cuya diferencia radica en la concentracion de NaOH utilizada, los cuales
diferenciamos con la referencia A y B, 8 y 4 g/L respectivamente. Ambos tratamientos
se han realizado sobre 100 g de alga.

Tabla 2. Formulacién y procedimiento del descrudado

Descrudado A Descrudado B

Relacion de bano (R/b) 1/40

NaOH (ml/L) 8 4
Humectante (ml/L) 1
Tensioactivo (ml/L) 1
Temperatura (°C) 100
Duracién (min) 120

Estudio de la diferencia de color

Con el objeto de poder determinar y valorar las posibles diferencias de color
ocasionadas por ambos tratamientos de descrudado, se ha utlizado un
espectrofotometro de reflexion MINOLTA CM-3600d. La geometria instrumental es
d/65 10°, con exclusion del componente especular. El area de observacién es de 25,4
mm de diametro, con la energia UV incluida. Se compara el espectro de reflectancia
en el UV visible y las coordenadas cromaticas (L*, a*, b*) de espacio de color CIELAB.
La diferencia de color de las algas descrudadas respecto la alga sin tratar fue obtenida
de acuerdo a la siguiente ecuacion.

Diferencia de color (AE) = V((AL)? + (Aa)? + (Ab)?)
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Donde AL = L* sin tintar — L* tintada; Aa* = a* sin tintar — a* tintada; Ab* = b* sin tintar
— b* tintada; “L*” describe la luminosidad, “a*” medida de matices rojo-verde, “b*”
medida de matices azul-amairillo.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestra una grafica en la que se representan los espectros de
reflectancia en el UV visible entre un rango de 400 a 700 nm de la alga antes y
después de ambos tratamientos de descrudado utilizando 4 y 8 ml/L de NaOH.
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Figura 1. Espectro de reflectancia en el UV visible de las algas antes y después de ambos
tratamientos de descrudado.

A simple vista no se observa una diferencia significa tanto si se comparan ambos
tratamientos al utilizar distintas concentraciones de NaOH, como si se comparan los
espectros de las muestras descrudadas respecto el espectro de las algas sin
descrudar.

Con el fin de obtener un valor el cual determine y cuantifique la diferencia de color
entre las muestras analizadas, se calcula el valor AE a partir de las coordenadas
cromaticas en el espacio de color CIELAB. En la tabla 2 se muestran los resultados
obtenidos.

Tabla 2. Coordenadas crométicas y diferencia de color de las algas ensayadas.

L* a* b* AE
Alga sin tratar | 50 4 9
Descrudado A | 50 4 11 1,66
Descrudado B | 50 4 10 0,89

Tal y como se observa en el espectro de reflectancia, las muestras no presentan
diferencias de color significativas, siendo las algas que han sido descrudadas
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utilizando mayor concentracion de NaOH la que mayor diferencia de color presenta
respecto las algas sin descrudar, obteniendo un valor de 1,66.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos muestran que el descrudado no mejora significativamente el
aspecto de las algas de Posidonia, obteniendo la mayor diferencia de color de 1,66 en
la muestra tratada con la mayor concentracion de NaOH, 8 g/L. En cambio el analisis
de las muestras mediante espectrofotémetro no permite verificar la eliminacién de
posibles impurezas depositadas sobre las algas, por lo que se tendra que recurrir a
técnicas microscopicas.
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RESUMEN

Con impresoras tridimensionales se pueden obtener piezas con una tercera dimension
a partir del modelo en 3D del objeto que se quiere conseguir, que gracias a un
software especial, se divide en capas que posteriormente se iran imprimiendo de
distintas formas dependiendo de la tecnologia. Se estudia la posibilidad de incorporar
dicha tecnologia para reproducir piezas destinadas a la educacion sanitaria con el fin
de facilitar la obtencién de las mismas y alargar el tiempo de uso. En este caso, se
buscan soluciones para el modelo que simula la inyeccién entre vertebras de la
columna.

INTRODUCCION

Para introducir el tema, cabe destacar, como la medicina ha ido sufriendo cambios a lo
largo del tiempo, puesto que, tanto el modelo ideal de médico, como la tecnologia, han
ido variando considerablemente en dependencia de como la sociedad se ha ido
estructurando en cada época. Sin embargo, su propdsito no ha cambiado, sino que
mantiene la esencia basica, es decir, curar y prevenir enfermedades asumiendo una
actitud hacia las personas, y mas concretamente, hacia su cuerpo y la valoracion de
su salud.

De ahi, la necesidad de lograr que los estudiantes conozcan desde el inicio de su
carrera profesional en la que se van a formar, los principios y conceptos necesarios
para la practica, de modo que, salgan lo mejor preparados posibles.

Para ello, actualmente, con el fin de que los estudiantes de medicina puedan ensayar
aquellos procedimientos, que tendran que poner en practica después con pacientes
reales, se desarrollan modelos lo mas parecidos posibles a la anatomia humana con el
fin de que los alumnos puedan simular casos reales sin ningun tipo riesgo y salgan
preparados para una profesion tan importante como es la medicina.

EL USO DE LAS SIMULACIONES EN EDUCACION MEDICA

En los ultimos afios, y de forma progresiva, se ha generalizado el uso de las
simulaciones en la formacion de los médicos y de otros profesionales de las ciencias
de la salud. Tanto es asi, que se reconoce actualmente como una ayuda fundamental
para asegurar el aprendizaje tanto del estudiante, como del médico, de forma que se
mejore la seguridad del paciente y se evite cualquier error a la hora de la practica.

Pues esta nueva tecnologia permite repetir el entrenamiento tantas veces como sea
necesario y de ese modo acortar el tiempo de aprendizaje mejorando las habilidades
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del profesional, dando al alumno la posibilidad de recibir un feed-back en tiempo real
de profesores y compainieros.

Estas ventajas ya se conocian en los afos 60, puesto que las simulaciones ya se
habian utilizados en otros campos, y fue por ello, que a finales de dicha época, un
ingeniero y un fisico de la Universidad de California, plantearon el desarrollo del primer
maniqui médico para ensefiar la reanimacion cardiopulmonar con ventilacion boca-
boca conocido como “Sim One”, pero no se llegé a comercializar. Figura 1.

Figura 1. Sim One - Abrahamson y Denson

Y no fue hasta a mediados de los 80, con el maniqui Stanford CASE, de la mano de
unos investigadores de Stanford y Florida, cuando se comercializo el primer modelo.
Actualmente, se encuentran todo tipo de modelos, como son para el aprendizaje de
examen fisico, de procedimientos generales y de procedimientos especializados, es
decir, son simuladores mecanicos, de plastico o sintéticos, para practicar habilidades
clinicas como puedan ser las punciones venosas, técnicas de inyeccion, cateterismo
urinario, etc. Figura 2.

N

Figura 2. Modelos de simulacién

Este progreso en la ensefianza, ha conducido a surgimiento tanto de casas
comerciales dedicadas a la venta de estos modelos, como a asociaciones dedicadas a
este campo como pueda ser la Society in Europe for Simulation Applied to Medicine.

(1]

CASO DE ESTUDIO

El caso que se va estudiar consiste en una puncion intervertebral, donde el médico
introduce una aguja entre dos apodfisis espinosas atravesando el ligamento
interespinoso perpendicularmente a la piel de la linea media, alcanzandose el espacio
subaracnoideo como se muestra a continuacion. Figura 3.
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Figura 3. Puncién intervertebral

Uno de los patrones que se esta utilizando actualmente para la simulacién dicho
procedimiento, consiste en un modelo de tres vertebras sujetas por un soporte y a su
vez recubierto por latex en forma de bloque. En el interior de las vértebras, el modelo
posee un tubo que simularia la parte interior de las vértebras o duramadre. El objetivo
es que los estudiantes de medicina puedan practicar y similar de la forma mas realista
posible, como se introduce la aguja a través del latex que tendria un tacto parecido a
la carne, y entre las dos vértebras acceder al interior del tubo que posee en el interior.

A continuacion se muestra el modelo, donde se puede ver claramente las tres

vertebras en la parte superior sujetas por lo que seria una especie de soporte, y con el
tubo en su interior atravesando todo el modelo. Figura 4.

- A
—R I~

| I
Figura 4. Modelo de simulacién de inyeccion

Para ver con mejor detalle dichas vertebras. Figura 5.

T e

»b}. L:é]
el £ I

Figura 5. Mdldelo de simulacién con mas detalle

EXPERIMENTAL

El problema que se tiene en el simulador que se ha mencionado en el anterior
apartado, reside en que tras la repeticion de la practica del procedimiento de la
puncion, tanto el latex, como el tubo que atraviesa el modelo, se ven deteriorados por
el continua insercién de la aguja a través de ellos, dejando finalmente el simulador sin
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utilidad y debiendo adquirir uno nuevo para poder seguir con la ensefanza. A partir del
modelo, se ha elaborado una aproximacién del soporte y vertebras, con sus
respectivos huecos, y poder imprimirlo después, utilizando la tecnologia de
prototipado. Figura 6.

~ Wz .z —

Figura 6. Modelado 3D y prototipado

h

Obtenida la pieza, se ha realizado una colada en dos fases, con la intencion de que se
pueda extraer la parte superior, manteniendo en todo momento la parte inferior de tal
modo, que la reutilizacion de este modelo se base solamente en la colada de la parte
superior cuando esta se desgaste. Figura 7.

Figura 7. Modelo terminado.

OBSERVACIONES

Se ha observado que la parte superior no ofrece resistencia, y su extraccion no
requiere de un gran esfuerzo. En cuanto a la sustitucién de tubo, tras la limpieza
adecuada del orificio, tampoco supone un problema, por lo que por el momento el
modelo cumple con las expectativas que se tenian de él.

Sin embargo, se requiere seguir trabajando y mejorarlo en la medida de lo posible.
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RESUMEN

El comportamiento térmico de las materias activas a encapsular y de los materiales de
membrana ha de ser considerado a la hora de optimizar procesos de encapsulacion y
procesos posteriores de secado. El hecho de emplear temperaturas superiores a las
maximas aceptadas por cada material puede provocar un deterioro de las
microcapsulas o un desprendimiento prematuro de la materia activa, que para el caso
de aceites esenciales se produce mayoritariamente por volatilizacién.

INTRODUCCION

Muchas y muy variadas son las técnicas de aplicacion de microcapsulas. La seleccion
de la técnica, el material de la membrana y el principio activo a encapsular,
dependeran de la aplicacion final del producto, considerando su estabilidad quimica y
fisica, concentracién, tamano y forma de la particula deseada, mecanismo de
liberacion, propiedades quimicas de las membranas, su degradabilidad,
compatibilidad, etc. [1,2].

Los procesos de obtencidn de microcapsulas pueden clasificarse atendiendo a la
naturaleza del proceso en procesos fisicos o mecanicos como el spray-drying,
extrusion, goteo (dropping), lecho fluidizado, etc; procesos fisico-quimicos como
coacervacion simple o compleja, atrapamiento por liposomas, gelificacion idnica, etc; y
en procesos quimicos, polimerizacién interfacial, polimerizacion in-situ, radicalaria,
inclusion molecular en ciclodextrinas, métodos sol-gel, etc. [1,3, 4] En funcién de cada
uno de los procesos de encapsulacion a utilizar sera necesario optimizar una serie de
variables inherentes al propio proceso de formacién de las microcapsulas o a procesos
posteriores como es el caso de procesos de secado, siempre considerando la
naturaleza de la materia activa a encapsular y del material utilizado como membrana.

En la presente investigacion, se pretende realizar un estudio térmico mediante
termogravimetria a las microcapsulas obtenidas por tres procedimientos distintos de
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encapsulacion: secado por pulverizacion (spray-drying), co-extrusion/gelificacion
externa y polimerizacion interfacial, al objeto de conocer las temperaturas de trabajo
en cada una de ellas. Los resultados obtenidos forman parte del proyecto
AGROBIOTEX.

METODOS EXPERIMENTALES

Encapsulacion de aceites esenciales

En el presente proyecto se utilizan tres técnicas de encapsulacion distintas. El aceite
esencial utilizado es de salvia (Esencias Lozano, Espana). Como materiales de
membrana se emplean goma arabiga en el proceso de spray-drying; poliurea en la
polimerizacion interfacial y alginato en la co-extrusién/gelificacion. Todos ellos
suministrados por Sigma Aldrich, Espafa.

Una vez obtenidas las microcapsulas, éstas se han caracterizado por microscopia
electrénica de barrido (SEM), caso de las microcapsulas obtenidas por spray-drying y
polimerizacion interfacial, y por microscopia Optica, caso de las microcapsulas de
co-extrusion/gelificacion externa.

Analisis termogravimétrico (TGA)

El estudio de la estabilidad térmica del material a altas temperaturas se ha llevado a
cabo con una termobalanza. Los registros TGA se han realizado con una célula de
medida Mettler-Toledo TGA/SDTA 851 (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach,
Switzerland), perteneciente al conjunto de médulos de analisis térmico integrables de
la serie STAR e-2000. El horno empleado en este equipo es de tipo horizontal. Los
crisoles portamuestras utilizados son de 6xido de aluminio de 70 ul. ElI programa
térmico empleado se ha situado entre 30 y 600°C a 10°C/min, en atmdsfera de
nitrégeno.

RESULTADOS Y DISCUSION

Spray-Drying Polimerizacién interfacial Co-extrusién/gelificacion

Figura 1. Microcapsulas obtenidas por distintas técnicas de encapsulacién
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Se observan diferencias en cuanto al tamafio de las microcapsulas obtenidas en
funcion del proceso utilizado. La técnica de spray-drying produce particulas de
menores tamanos, seguido de la polimerizacién y de la co-extrusion/gelificacién que se
obtienen microcapsulas de hasta 400um.

Todas las microcapsulas presentan formas esféricas en cuyo interior se encuentra la
materia activa, aceite esencial de salvia.

Analisis termogravimétrico (TGA)

En la figura 2 se comparan los resultados obtenidos en el analisis termogravimétrico
del aceite esencial de salvia, la membrana utilizada en casa caso y las microcapsulas
obtenidas.
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Figura 2. Analisis termogravimétrico
En las tres representaciones graficas se observa que la degradacién térmica del aceite
esencial de salvia se produce a temperaturas de 130°C; por lo que se puede concluir

que para el caso de la microencapsulacion mediante spray-drying la temperatura de
entrada utilizada, 110°C, es correcta. A esta temperatura el aceite no se ve afectado.
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Para el caso de la microencapsulacion mediante polimerizacion interfacial y co-
extrusion, se emplean procesos posteriores de secado a 60°C, concluyendo de igual
modo que esta temperatura no afecta a la estabilidad del aceite.

En la encapsulacién mediante spray-drying, se observa tanto para las microcapsulas
como para la membrana, pérdida de masa alrededor de 80-100°C, debida a la
evaporacion del agua exterior de las microcapsulas, humedad exterior.

En la polimerizacion interfacial, no se observa pérdida de masa para el caso de las
microcapsulas pero si para la membrana utilizada (poliurea), a partir de 120°C, esta
pérdida se debe a la evaporacion del agua presente en el interior de las
microcapsulas.

En la co-extrusion/gelificacién externa se observa pérdida de masa tanto para la
membrana, alginato, como para las microcapsulas, debida a la evaporacién de agua
exterior de las microcapsulas, 100°C. Estas microcapsulas también poseen agua en su
interior, por lo que la pérdida de masa por evaporacion de esta humedad interior se
producira a temperaturas superiores a 100°C, tal y como ocurria para el caso de las
microcapsulas obtenidas por polimerizacion interfacial.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el estudio permiten en primer lugar conocer el
comportamiento térmico tanto del aceite esencial, como de membranas vy
microcapsulas, para de este modo considerar las temperaturas de trabajo de cada uno
de los procesos a la hora de aplicar las microcapsulas sobre sustratos textiles. Y en
segundo lugar, corroborar que las temperaturas empleadas en cada uno de los
procesos de encapsulacion han sido las adecuadas y que tanto las microcapsulas
como el aceite esencial encapsulado no se han visto afectados.
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RESUMEN

Los tejidos a base de microfibras se emplean en gran cantidad de usos como prendas
técnicas y deportivas, o limpieza. Por otro lado, las lanas minerales ampliamente
utilizadas en construccion como elementos absorbentes de sonido estan siendo
reemplazadas por otros materiales como la guata de poliéster. Se ha combinado una
guata de poliéster no acustica con un tejido de microfibra para conseguir un producto
econdmico, manejable, y ligero con un alto coeficiente de absorcion sonora en las
frecuencias de la zona del ruido de interferencia verbal.

INTRODUCCION

El uso de los espacios arquitectonicos define la necesidad de confort acustico,
recogido en la legislacién [1]. La necesidad de mejora de la calidad sonora necesaria
para permitir la inteligibilidad del habla aconseja el acondicionamiento acustico de
locales como salas de conferencias, comedores, restaurantes, etc. Para ello es
necesario el empleo de materiales que permitan la reduccion de los tiempos de
reverberacion, y por tanto de los niveles sonoros. Para medir el nivel de ruido de
interferencia verbal se emplea [2] la media aritmética de los niveles de presion sonora

en las bandas de octava en las frecuencias conversacionales de 500, 1.000, 2.000 y
4.000 Hz. Existen distintos tipos de materiales empleados para acondicionamiento
acustico. Entre ellos, los absorbentes porosos o fibrosos, entre los que se considera la
guata de poliéster [3,4].

Debido a la necesidad de proteccion de los materiales fibrosos, por necesidades de
limpieza, de resistencia mecanica, para evitar que desprendan particulas, o por
motivos estéticos, se recurre al recubrimiento de los mismos mediante velos
acusticamente transparentes, paneles ligeros o laminas micro-perforadas flexibles o
no, de varios materiales. Si la capa porosa no puede vibrar, la resistencia del material
de recubrimiento se suma a la impedancia del absorbente poroso. Si la cubierta puede
vibrar, el efecto del movimiento de su masa puede ser significativo. En estos casos, se
pueden se formar sistemas resonadores. Este efecto es estudiado por Chevillotte
(2012) [5].

En este caso se ha empleado un tejido de microfibra para recubrir el material fibroso.
Existe documentacion acerca del uso de tejidos de microfibras en [6] absorcién
acustica, que describe la adecuacion del empleo de hilados a base de filamentos muy
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finos con mayor superficie de contacto con el aire que permiten una mayor disipacién
de energia sonora.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

Como no tejido se emplea guata de poliéster Todotherm STD-21/160 de Todofil
Baneta S.A. Rubi Industrial. Posee una densidad de 160 g/m2 y un grosor aproximado
de 15mm. Como capa resistiva se emplea un tejido de microfibra de calada con
ligamento de diagonales fabricado en poliéster y poliamida 80/20.

\ ‘ Y, :

Figura 1. Vista del tejido de microfibra.

Las combinaciones ensayadas son:
a) Una capa de no tejido.
b) Una capa de tejido y una capa de no tejido, siendo la capa de tejido la mas
préxima a la fuente de sonido.
¢) Una capa de no tejido y una capa de tejido a ambos lados.

Ensayo en tubo de impedancia

Para realizar las mediciones del coeficiente de absorcion de las distintas muestras se
sigue el método que se describe en la Norma ISO 10534-2: Determinacion del
coeficiente de absorcion acustica y de la impedancia acustica en tubos de impedancia,
parte 2: Método de la funcion de transferencia. Los componentes del equipo cuyo
esquema aparece en la figura 2 son:

- 1.- Muestra de material.

- 2.- Dos micréfonos G.R.A.S modelo40 AO.

- 3.- Sistema de adquisicién de senal (NI-9233).

- 4.-PC.

- 5.- Fuente de sonido.
Para realizar el ensayo se coloca la muestra en uno de los extremos del tubo de
impedancia, sin cdmara de aire posterior. La muestra debe ajustarse bien al porta
muestras sin ser comprimida indebidamente ni ajustada tan firmemente que quede
abombada.
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Figura 2. Esquema del equipo de medida.

Se generan ondas planas en el tubo mediante una fuente sonora y se miden las
presiones en dos posiciones cercanas a la muestra. Empleando una funcién de Matlab
disefiada a tal efecto, se determina la funcién de transferencia acustica compleja de
las sefiales en los dos micréfonos, que se usa en este caso para calcular el coeficiente
de absorcion para incidencia normal a partir del coeficiente de reflexion.
El coeficiente de reflexion se determina mediante la siguiente ecuacion:
= M . eF ko
HR - le

Dénde:

- Hj; es la funcion de transferencia compleja,

- Hgres lafuncién de transferencia de la onda reflejada,

- ko es el numero de onda complejo y x; es la distancia desde la muestra hasta la

ultima posicion del micréfono.

Y el coeficiente de absorcidn acustica para incidencia normal se determina con la
ecuacion:

oa=1- |r|2
RESULTADOS Y DISCUSION

Como muestra la figura 3, la muestra de guata de 15 mm proporciona una absorcion
inferior a 0,4 en todas las frecuencias estudiadas. Este resultado es el esperado
debido al tipo de guata (no acustica) y el pequefio grosor empleado.
Al afadir una capa de tejido de microfibra se obtiene una modificacion significativa de
la absorcion produciéndose dos efectos:
- Por un lado aumenta el valor del coeficiente de absorcién.
- Por otro lado se disminuye la frecuencia de maxima absorcion.
- Ademas la curva ya no es plana, lo que indica que ha aumentado la
selectividad de la absorcion.
Al anadir una segunda capa de tejido, a pesar de que esta nueva capa se encuentra
en contacto con la pared rigida, se modifica de nuevo la grafica de absorcion. En este
caso:
- El valor del coeficiente de absorcion maximo no varia, y la curva tiene una
forma muy similar.
- Se disminuye la de nuevo la frecuencia de maxima absorcion.
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Figura 3. Coeficiente de absorcion de sonido de las muestras ensayadas.
CONCLUSIONES

Al afiadir una capa de tejido de microfibra se produce una modificacion de la absorcién
del conjunto tela-guata. La causa puede ser que se forma un material compuesto tipo
resonador de Helmholtz. En este tipo de resonador es de especial interés la zona del
cuello que es la zona donde la velocidad es mayor y donde el efecto viscoso es mas
importante, y en este caso estaria formado por hilos de microfibra, Ademas, los hilos
paralelos formarian unos poros en forma de rejilla, aumentando las pérdidas viscosas
del conjunto. La selectividad en la absorcién aumenta también al disminuir el tamafo
de los poros de la capa resistiva. Al anadir la segunda capa se desplaza la curva hacia
frecuencias algo mas bajas, posiblemente por la vibracion de las microfibras como
“cuerdas”, ya que al estar en contacto con la pared rigida, no se espera absorcién por
friccion.
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RESUMEN

El presente trabajo describe el proceso de fabricacion de un composite inteligente de
bajo peso mediante cables de Ni-Ti embebidos, para su implementaciéon en un brazo
robético.

INTRODUCCION

Los composites inteligentes basados en SMA’s a dia de hoy estan siendo motivo de
investigacion como recurso sustitutivo de los actuales y clasicos actuadores dentro del
campo de la ingenieria, y por ende, en el de la robética, como [1-12], gracias a su facil
desarrollo, cuando hablamos de composites inteligentes de matriz polimérica (resinas,
PDMS, PVC, etc.), y procesado, todo esto gracias a la actual y accesible tecnologia de
las impresoras 3D, lo que crea un interesante y prometedor futuro a la hora de
desarrollar nuevos dispositivos, estructuras robéticas, conceptos de locomocion [13-
18], etc. Todo esto motivado por las deformaciones obtenidas, basadas en la
contraccion del ndcleo, en nuestro caso una aleacién niquel-titanio.

Dentro de la robética, existe un campo, joven, que es el mas interesado en estos
avances, se le conoce como “soft robotics” o robética blanda, esta rama se
fundamenta mayoritariamente por evitar los actuadores clasicos (servomotores,
motores de continua, etc.) para el movimientos de los robots y la utilizacion de
materiales inteligentes para su locomocion, ya sean mediante polimeros con memoria
de forma, aleaciones con memoria de forma, actuadores neumaticos, etc., el disefio de
cuerpos ligeros basados en gomas que abarcan desde un cuadriupedo a elementos de
indole sanitaria ya sean protesis, ortesis, herramientas de rehabilitacién o elementos
bioinspirados, por asi decirlo, se intenta dejar de lado la robdtica clasica, ya sea por
ahorro energético debido a su ligereza o por fabricacién gracias a las técnicas
anteriormente comentadas.

Dados estos avances, los cuales posibilitan el desarrollo de nuevas herramientas,
tecnologias y posibilidades de una mejora mas que notable en la vida de ciertas
personas, nacidas a partir la robdtica, debemos actuar mas como robotdlogos que
como ingenieros o cientificos, analizar el origen, a quien se destina y crear la
herramienta necesaria, en su justa medida.
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METODOS EXPERIMENTALES

Diseino y fabricaciéon del composite

Como se ha comentado anteriormente, las posibilidades que nos ofrecen a la hora de
desarrollar tanto un prototipo como un, en este caso, actuador o elemento funcional
para robots en su total concepcién, dada por las impresoras 3D, ha sido determinante
para abordar este trabajo con expectativas y nuevas perspectivas.

El proceso de fabricacién, mas bien sencillo, ha partido del disefio en 3D del actuador
(Figura 1) mediante un software CAD destinado a tal cometido para luego mediante
una impresora 3D reproducir el modelo, este ha sido impreso en ABS, como
alternativa al PLA utilizado en anteriores pruebas. La matriz esta constituida por una
resina de origen vegetal (Greenpoxy 56, de Sicomin), curada a temperatura ambiente
durante 24 horas, para asi obtener las propiedades mecanicas optimas.

Tabla 1. Dimensiones del actuador

Tamafio del prototipo 163 mm x 14.50 mm x 20 mm
Tamafio de la matriz 93 mm x 18 mm x 3 mm
Espesor matriz 1mm

Espesor nucleo 2 mm

Peso 18.8 gr

Numero de cables 1

Longitud 500 mm

Figura 1. Disefio 3D del actuador

La distribucién del cable en el interior de la matriz ha sido forzada con el objetivo de
obtener una deformacion orientada. El segundo objetivo de esta distribucion forzada
es la de proteger a la matriz del calor producido por el cable durante su deformacion,
siendo este suficiente como para que la integridad fisica de la matriz se vea afectada.
Asi que para que el contacto con la matriz sea el minimo, se optd por la creacién de
dos pequerios alturas de 800 um en los extremos para separar la base del cable y asi
también la resina poder trabajar como aislante térmico (Figura 2).

Tabla 2. Especificaciones del cable de Ni-Ti (Felixinol)

Didmetro 250 um
Deformacidn 4%
Corriente recomendada 1,05 A
Resistencia 18,5 Q/m
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Resina
Matriz Hilo

Figura 2. Estructura del composite

Metodologia de activacion

Para activar los SMA se requiere cambiar su temperatura interna hasta llegar al
cambio de fase durante este cambio muchas de las propiedades fisicas del material
varian. Se intenta llevar a la fase de austenita lo antes posible para asi evitar no
linealidades y retardos por la histéresis.

Para este caso concreto se tiene que la mejor manera de activar el flexinol sera
haciendo pasar una corriente por su interior.

Para mejorar la distribucion del calentamiento a causa de la resistencia del flexinol se
aplicaran los pulsos generados desde la placa de prototipo Arduino Uno. Desde su
salida de PWM amplificada, ya que aplicando pulsos cortos y no corriente continua se
mejora la respuesta y vida del material. En esta ocasién se ha disefiado un interface
con la herramienta LabView con la que podemos controlar el pulso emitido y su tiempo
a Ony a Off.

RESULTADOS Y DISCUSION

El resultado obtenido, con respecto a las anteriores pruebas, se ha de sefalar que no
se han conseguido las mismas deformaciones, debido a que la aleacién Ni-Ti sufrié un
bloqueo de la memoria de forma, motivada por espesor de la matriz y el material
soporte (ABS, en las anteriores pruebas PLA, en las que se obtuvieron deformaciones
de 30° aproximadamente). La funcién de aislante térmico para con el soporte funciono
a la perfeccion, el soporte no vio su integridad fisica afectada, pero el dispositivo sufre
de sobrecalentamiento.

!,'.

Figura 3. Estructura completa
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Figura 4. Actuador

CONCLUSIONES

Las resinas epoxi han dado resultados positivos en anteriores pruebas y en trabajos
aqui referenciados, el obligado punto a abordar es el espesor de la matriz, ya que de
este depende la funcion de aislante térmico y la obtencién de un mecanismo de
retorno que nos asegure minimo un 90% de la recuperacion total.

Con respecto a la funcionalidad dentro del campo de la robdtica y en especial en el de
la roboética blanda no admite discusion que los composites inteligentes tienen mucho
que decir, primero por la facil obtenciéon de tales dispositivos, gracias a las impresoras
3D y luego al facil acceso de las aleaciones de memoria de forma.

También ayuda el hecho de que la manipulacion de este tipo de resinas no requiere de
instalaciones avanzadas, con lo que se obtiene un proceso de fabricacidon que nos
acerca a conceptos utilizados en el campo de la informatica, tales como cédigo abierto
o software libre aplicados al hardware o en este caso a la robética. Pudiendo con esto
crear dispositivos a medida el mismo usuario sin pasar por terceros interesados y
destinados a su uso real y necesario, fundamentando asi la robotologia.
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RESUMEN

El emprendimiento se ha posicionado en el sistema educativo como competencia
transversal en los estudios reglados, haciendo especial énfasis en el ambito
universitario, que es donde reside el talento tecnoldgico para la generacion de start
ups. Es interesante conocer qué papel juega el entrepreneurship en el ambito de la
investigacion mediante una revision bibliografica en el tiempo, con la finalidad de
observar si el énfasis que esta teniendo en el ambito educativo esta promoviendo o no
un nuevo campo de investigacién, o si por el contrario, el entrepreneurship no es un
concepto tan novedoso.

INTRODUCCION
Conceptualizacion del entrepreneurship en el ambito universitario.

Las universidades, como generadoras de nuevos conocimientos y desarrollos
tecnoldgicos, se constituyen, o deben constituirse, como agentes de innovacion y
motor de crecimiento econémico de sus entornos geograficos en cumplimiento de la
denominada “tercera mision” de la universidad [1,4].

El entrepreneurship se ha posicionado al interior de las universidades como uno de los
temas importantes, por considerar que la formacion reglada no es suficiente para
interactuar en el mundo actual; es necesario ademas, incorporar competencias
transversales y ofrecer alternativas de vida para los futuros profesionales.

El emprendimiento es una gran promesa como area distinta de la investigacion [2], en
la que se espera la unién de otros investigadores eruditos en diferentes campos para
lograr crear un cuerpo sistematico de informacidon sobre emprendimiento y de esta
forma mostrar a los escépticos que es posible la creacion y posterior ensamble de un
cuerpo de teoria al respecto [3].
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Introduccién a la bibliometria y eleccion de SCOPUS como fuente de analisis.

La bibliometria es una parte de la cienciometria que aplica métodos matematicos y
estadisticos a toda la literatura de caracter cientifico y a los autores que la producen,
con el objetivo de estudiar y analizar la actividad cientifica. Para ello se ayuda de leyes
bibliométricas, basadas en el comportamiento estadistico regular que a lo largo del
tiempo han mostrado los diferentes elementos que forman parte de la Ciencia. Los
instrumentos utilizados para medir los aspectos de este fendmeno social son los
indicadores bibliométricos, medidas que proporcionan informacion sobre los resultados
de la actividad cientifica en cualquiera de sus manifestaciones.

SCOPUS es la mayor base de datos de resumenes hasta ahora vista en el mundo,
con 20.500 publicaciones (85% de las cuales estan indizadas con vocabulario
controlado) procedentes de mas de 5.000 editoriales internacionales. Con un acceso a
mas de 28 millones de resumenes (desde 1966) y 5 anos retrospectivos de referencias
(llegando a alcanzar 10 afios en 2005).Representa aproximadamente un 80% de las
publicaciones internacionales revisadas por especialistas, permitiendo asegurar un
contenido actualizado gracias a sus actualizaciones semanales.

METODOLOGIA

Para realizar el analisis bibliométrico se toma como fuente la base de datos Scopus,
con fecha 9 de junio de 2015, indicando en la ecuacién de busqueda la palabra
‘entrepreneurship’, con la extraccion de una serie de datos desde 1958 hasta la fecha
de consulta, sobre los autores, asociaciones y paises con mas publicaciones sobre el
tema, obteniendo un total de 18.723 resultados.

ANALISIS DE RESULTADOS

La investigaciéon en entrepreneurship a nivel mundial.

En la siguiente grafica se puede observar que las investigaciones sobre este concepto
experimentan un aumento desde 1980 y agudizandose de forma exponencial en los

90, lo que muestra el elevado interés por parte de los investigadores en el
emprendimiento.

Scopus

2500
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o 1500
a

1000

500
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Copyright © 2015 Elsevier B.V. All rights reserved. Scopus® is a registered trademark of Elsevier BV

Figura 1. Evolucion de las publicaciones a nivel mundial
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Este estudio va a hacer alusion a la revisiéon de la ultima década, computando un total
de 14.200 documentos, puesto que se evidencia que desde 2006 hasta la fecha, el
numero de publicaciones sobre emprendimiento se ha incrementado de forma
significativa, pasando de 815 publicaciones en 2006 a 2091 en 2013 y 2020 en 2014.
Sefalar que en 2015 si que disminuy6 el numero de publicaciones a 706.

Scopus Scopus

2010 2015

Small Business Economics - International Journal of Entrepreneurship and Small Business
Entrepreneurship Theory and Practice - Journal of Business Venturing
i ip and Journal I - ip and Regional

Copyright © 2015 Elsevier B.V. All rights reserved. Scopus® is a registered trademark of Elsevier .V Copyright © 2015 Elsevier B.V. All rights reserved. Scopus? is a registered trademark of Elsevier BV

Figura 2. Publicaciones por autor Figura 3. Evolucién de las publicaciones

Australia
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egist emark of Elsevier BV

ered trademark of Elsevier BV Copyright © 2015 Elsevier B.V. Al rights reserved. Scopus® is aregister

Figur

a 4. Numero de publicaciones por paises Figura 5. Entidades que mas publican

El autor mas destacado durante la ultima década, es Audretsch, D.B. con 84
publicaciones, seguido de Dana, L.P. con 62 publicaciones y Urbano, D. con 50
publicaciones.

Los 5]

ournals que mas publicaciones tienen enfocadas al emprendimiento son:
International Journal of Entrepreneurship and Small Business con 361
publicaciones

Small Business Economics con 292 publicaciones,

Entrepreneurship Theory and Practice con 222 publicaciones

Journal of Business Venturing con 200 publicaciones

International Entrepreneurship and Management Journal con 192 publicaciones
Entrepreneurship and Regional Development con 170 publicaciones.

El pais que mas publica sobre emprendimiento es Estados Unidos, con un total de
4167 publicaciones, seguido del Reino Unido con un total de 1752 publicaciones, por

lo que

el idioma que predomina es el inglés. Espafia ocupa el cuarto lugar con 645

publicaciones, por detras de Alemania que cuenta con 806 publicaciones.
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Las entidades que mas publican son: Indiana University con 202 articulos, George
Mason University con 132 articulos y Max-Planck-Institut fur Okonomik con 113
articulos. De entre las 10 primeras, solo figura una universidad espafola, la
Universidad Autbnoma de Barcelona que ocupa el décimo lugar con 83 publicaciones.

El tipo de documento mas utilizado en las publicaciones es el articulo en revistas
indexadas con un 66,2% respecto al total (9402 articulos), seguido de las
publicaciones de conferencias con un 12,6% (1788 documentos).
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Copyright © 2015 Elsevier B.V. All rights reserved. Scopus® is a registered trademark of Elsev er BY Copyright © 2015 Elsevier B.V. All rights reserved. Scopus® is a registered trademark of Elsevier BY

Figura 6. Tipo de publicaciones Figura 7. Areas de publicacion

Las areas en las que mas publicaciones se dan son: Negocios, Administracion y
Contabilidad con 7804 publicaciones, seguida del area de Economia, Econometria y
Finanzas con 4171 publicaciones y Ciencias Sociales con 3915 articulos.

CONCLUSIONES

Se ha comprobado que la investigacién del entrepreneurship a nivel mundial
experimenta un fuerte auge en el numero de publicaciones relacionadas en la ultima
década, destacando el idioma inglés en las mismas. El cuarto puesto que ocupa
Espafia en cuanto a numero de publicaciones y el décimo lugar que ocupa una
universidad espaniola, indican que este campo de investigacion esta en pleno auge en
nuestro pais.
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RESUMEN

El control medioambiental, mediante la adquisicién de datos con sensores, es esencial
para detectar posibles problemas y poder actuar ante situaciones predecibles. Dentro
del seno de la Catedra Smart City, se pretende implantar una red de sensores en la
ciudad de Alcoy, para implementar servicios de utilidad de forma publica y gratuita.

INTRODUCCION

El concepto de ciudad inteligente comienza a conseguir un cierto interés, por el gran
numero de servicios que se pueden conseguir en beneficio de los ciudadanos. Es
posible obtener datos de forma rapida, utilizando diferentes sensores. Se debe
destacar la obtencion de datos para la deteccion de gases, contaminacion, posibles
dafios en estructuras, etc.

Los sensores se encuentran instalados en dispositivos, conectados en una red
inalambrica. Dichos dispositivos, cuentan con una autonomia de larga duracién, que
se consigue con paneles solares y los modos de bajo consumo. El trabajo realizado se
centra en controlar diferentes sensores, para recolectar datos de interés y
almacenarlos para su posterior explotacion.

Al utilizar determinadas topologias en la configuracion de la red, se consigue prevenir
la pérdida de la informacién por problemas de visibilidad entre nodos y reducir la
congestién en la transmision de la informacion [1].

METODOS EXPERIMENTALES

Configuracion de la red

Para la implementacién de la red se ha utilizado el estandar IEEE 802.15.4, utilizando
modulos XBee con antenas omnidireccionales. La comunicacion se realiza en la banda
de 2.4 GHz y se cuenta con doce canales de 5 MHz. Es importante controlar la
potencia emitida por temas de salud en la implantacion de este tipo de redes.
Normalmente se toma como referencia 1mW. Conociendo dicha referencia, se pueden
convertir los valores dBm en mW utilizando la siguiente formula:

mW =10"(valor dBnY10) (1)
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Topologia

La topologia en estrella ofrece muchas posibilidades, se pueden configurar nodos
como intermediarios entre un emisor y el receptor. También es posible elegir un
receptor dependiendo de la cobertura existente en cada momento, o almacenar la
informacion en memoria para enviarla en momentos determinados. Utilizando este tipo
de procedimientos se reduce la ocupacion del punto de acceso, debida a las
transmisiones de informacion [1], y si una linea de comunicacion no se encuentra
disponible se puede utilizar otra. Se han realizado pruebas de distancia en el edificio
Ferrandiz del campus de Alcoy, tanto en el interior como en zonas externas. Con
dichas pruebas se ha obtenido una distancia de unos 70 metros de cobertura,
utilizando antenas omnidireccionales en zonas de exterior con visibilidad.

q
Coordinator/ Gateway (Meshlium)

Y . i
D @ D |¥
f 3 | \ AT
|.\ ,J “T/ | / é End Device/ Sensor Node (Waspmote)
.. b

& }\\__7__ " 4 -

Figura 1. Topologia en estrella de una red de sensores Libelium

Autonomia de los nodos

Al tratarse de dispositivos que pueden estar situados en lugares sin posibilidad de
alimentacion, el consumo es un factor muy importante para poder desplegar la red. Se
hace uso de paneles solares para mantener la autonomia, y los modos de bajo
consumo desactivan algunas partes de los dispositivos para que la bateria pueda
comenzar a recargarse. El bajo consumo de los nodos es uno de los factores mas
importantes para la sostenibilidad de una red de sensores [2].

Transmisiéon de informacién

La informacién que se transmite entre los nodos se envia encapsulada en el interior de
paquetes o “frames”. Dichos paquetes pueden ser encapsulados, para aumentar la
seguridad de los datos enviados y asegurar su correcta recepcion. Se utilizan claves
de encriptaciéon AES de 128 bits, para dificultar la obtencién de los datos por
dispositivos que no dispongan de la clave. Para mejorar el proceso de transmision se
han evaluado los canales disponibles, seleccionando el canal 0x17 por su menor
saturacion. Hay que tener precaucion al utilizar protocolos de enrutamiento, para evitar
problemas con los paquetes generados en la red IEEE 802.15.4 [3].

Toma y analisis de los datos

Se han utilizado diferentes sensores para obtener los datos de interés. Para su
obtencion se ha hecho uso de diferentes placas, que se encuentran disponibles para
los dispositivos utilizados y se denominan Waspmotes. Dependiendo de los sensores
utilizados se ha mantenido un tiempo de muestreo diferente, debido al tiempo de
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estabilizacion requerido. En la presentacién de los resultados, también se han utilizado
datos procedentes de la Generalitat Valenciana, concretamente de la Conselleria de
Infraestructuras, Territorio y Medio Ambiente. Dichos datos aportan informacion
adicional e interesante, sobre sensores no disponibles para los ensayos realizados.

RESULTADOS Y DISCUSION

El sensor de radiacion fotosintéticamente activa es interesante para controlar la
eficiencia en zonas verdes o lugares con una determinada vegetacién. Con dicho
sensor se detecta la radiacion PAR, que es la radiacion acumulada por segundo y las
unidades de medida son umol-m-2-s-1. Para obtener datos de interés, se tiene que
controlar la radiaciéon acumulada por dia (DLI) y sus unidades de medida son pmol-m-
2-d-1. La operacion para convertir los valores de radiaciéon PAR a valores DLI, en
zonas de exterior, se puede observar en la siguiente ecuacion:

DLI= PAR*0.0864 (2)
Se han realizado pruebas sometiendo al sensor a diferentes condiciones, para

comprobar la radiacién recibida. Los resultados se pueden observar en la siguiente
figura:

Radiacion DLI
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1200
4 1000
*®
Cd 200
“E ——Directa
) 600 —Indirecta
= .
S 400 Interior
200
0 ] 10 15 20 25 30
Muestras

Figura 2. Radiacion Diaria Integrada con diferente incidencia de luz

Los valores de radiacion recibidos, en el interior del edificio, se mantienen entre 8 y 10
pmol-m-2-d-1. Al situar el sensor en el exterior, impidiendo la incidencia directa de luz
solar, se ha obtenido valores entre 130 y 132 ymol-m-2-d-1. Por ultimo, al utilizar el
sensor en una situacion con incidencia directa de luz solar, se refleja una acumulacion
mucho mas visible. Dependiendo de la especie de planta seleccionada, se necesita
mantener un rango de radiacion DLI para conseguir resultados de calidad. Mediante
filtros se consigue controlar este tipo de radiacion, con el objetivo de mejorar la
eficiencia al utilizar determinados cultivos o plantas.

Por otro lado, entre los datos utilizados de la Conselleria podemos destacar la

obtencién de los niveles de CO y de O3 durante los ultimos afios. Con estos datos de
caracter histérico, podemos mostrar la importancia del control de zonas habitadas
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mediante sistemas automatizados. A continuacibn se muestran algunos de los
resultados obtenidos:
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Figura 2. Valores de CO durante los ultimos afios, en contraste a 2005

Como se puede observar, los niveles obtenidos de CO van en aumento desde 2005.
Los valores maximos, que normalmente se obtienen en los primeros meses del afo,
se han obtenido en 2015. Los proyectos dedicados a la adquisicion de datos, mediante
redes de sensores para su posterior explotaciéon, se convierten en un indicador
importante ante situaciones como la que se observa y debe tenerse en cuenta.

CONCLUSIONES

Los datos obtenidos son interesantes para la creacion de servicios, destinados a los
ciudadanos y/o a personas dedicadas a analizar este tipo de datos. El concepto de
Smart City hace posible el control y posibilita la mejora en la eficiencia de los servicios
utilizados por los ciudadanos. También ofrece la oportunidad de crear servicios
nuevos, teniendo como destino la ciudadania de forma directa y gratuita.

Se han presentado resultados sobre algunos sensores pero también se han utilizado
otros muy diferentes, entre los que se pueden destacar el sensor de ruido, el
anemometro, etc. Este tipo de proyectos aumentan las posibilidades en el desarrollo
de aplicaciones orientadas a servicios y fomentan la innovacion.
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