UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI




UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

IV CONGRESO I+D+i CAMPUS DE ALCOL.
CREANDO SINERGIAS

LIBRO DE RESUMENES

Escuela Politécnica Superior de Alcoy

Alcoy, 13 de julio de 2016



Edita: Compobell, S.L.

ISBN: 978-84-945433-4-0
DEPOSITO LEGAL: MU 1389-2016

IMPRESION: Compobell, S.L.

Nota editorial: Este libro de resumenes se ha realizado con las contribuciones
de cada autor. Las modificaciones realizadas no han supuesto ningun cambio
del contenido cientifico de las aportaciones.



Comité organizador

Maria Angeles Bonet Aracil
Eva Bou Belda

Salvador C. Cardona Navarrete
Begofia Canto Colomina

Jorge Jordan Nunez

Miguel Angel Satorre Aznar
Rafael Canté Colomina

Maria Fernanda Lopez Pérez

Comité Cientifico

Ramén Luna Molina

Samuel Sanchez Caballero
Antonio Vicente Nadal Gisbert
José Enrique Crespo Amoros
Jesus Ferre Aracil

Amparo Jorda Vilaplana
Octavio Fenollar Gimeno
Jaime Masia Vano

Vicent Fombuena Borras

Juan Ignacio Torregrosa Lépez
Rosa Vercher Pérez

Juan Francisco Picé Silvestre
Miguel Angel Sellés Canto
Elena Pérez Bernabéu

José Angel Maestro Cano
Barbara Micé Vicent

Manuel Diaz-Madrofiero Boluda

Modesto Pérez Sanchez



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 investigacidn que se realizan.

Se reunen las contribuciones orales y pésters que se presentaron relacionadas
con las investigaciones que se llevan a cabo por los diferentes grupos de
investigacion participantes en el IV Congreso de |+D+i Campus de Alcoi
celebrado en la Escuela Politécnica Superior de Alcoy (13 de julio de 2016).
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Buscando la formula para la optimizacién de bio-
nanocompuestos coloreados con colorantes naturales
mediante el diseiio de experimentos

B. Micé-Vicent(:?, E. Perales®, E. Chorro®, 0. Gémez?, V. Viqueira®, F.M.
Matinez-Verdu?, E. Gilabert®.
(1) Departamento de Estadistica e Investigacion Operativa Aplicadas y Calidad
(DEIOAC). Plaza de Ferrandiz y Carbonell s/n. Alcoi (Alicante)
e-mail: barmivi@eio.upv.es
(2) Grupo de Vision y Color (GVC). Departamento de Optica Farmacologia y
Anatomia, Universidad de Alicante. Ctra/San Vicent del Raspeig s/n. San Vicent del
Raspeig (Alicante)

RESUMEN

Para buscar la optimizacion en el proceso de sintesis de pigmentos hibridos
nanoestructurados, pensando en obtener el mejor rendimiento en su aplicacién, se
implementa el disefio estadistico de experimentos. Se buscan obtener nanopigmentos
optimos procedentes de tres colorantes naturales (clorofila, p-caroteno y betanina),
para mejorar las propiedades de una bioresina epoxi. Se combinaron los experimentos
L8 y L9 de Taguchi. Con éstos se determinaran la influencia del pH (natural o acido), la
carga de la nanoarcilla (catidnica o aniénica), la presencia o ausencia de tres tipos de
modificadores (tensoactivo, silano y mordiente), asi como el momento idoneo de su
incorporacion, antes o después del intercambio del colorante. En todos los casos se
observa un evidente refuerzo de las propiedades térmicas y 6pticas de la bioresina
coloreada, asegurando la estabilidad de los colorantes naturales frente a la radiacion
UV-Vis. Después de realizar un balance de las propiedades, se llega a la
determinacion de que, para esta aplicacion debe emplearse hidrotalcita (calcinada o
no), en pH acido (3-4), modificada previamente con tensoactivo y mordiente, y
posteriormente con el agente de acoplamiento tipo silano.

INTRODUCCION

El empleo de materiales inorganicos para realizar la funcion de refuerzo en materiales
poliméricos es una practica habitual, que ha evolucionado adaptandose a las
demandas del momento hasta aplicarse en biopolimeros [1, 2]. El coste es la principal
limitacion de la aplicacion de los polimeros de origen biodegradable con respecto a los
convencionales. Para compensarlo, es necesario aumentar su valor afiadido,
mejorando sus prestaciones, incentivando su produccion, y compensando los costes
mediante la ley de la oferta y la demanda. Se pueden encontrar numerosos estudios
en los que se mejoran las propiedades de barrera, inflamabilidad, y de resistencia
mecanica, de matrices biopoliméricas mediante la incorporacion de cargas
inorganicas, como son las nanoarcillas [3, 4].

Por otro lado, las nanoarcillas se han modificado con distintos compuestos como
tensoactivos, o agentes de acoplamiento tipo silano, para cambiar la polaridad de las
particulas, y hacerlas compatibles con las matrices poliméricas en las que puedan ser
incorporadas [5]. También se han empleado estos modificadores con el fin de
conseguir abrir las estructuras de las nanoarcillas, e incorporar con éxito diferentes

CPI
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tipos de moléculas de colorantes, dando lugar a los llamados nanopigmentos o
pigmentos hibridos. En funcién de las condiciones de la modificacion de las
nanoarcillas, puede controlarse el color de los nanopigmentos obtenidos [6].

Sin embargo, no se encuentran trabajos en los que se aprovechen estos materiales
para mejorar de forma simultanea las propiedades 6pticas de las matrices poliméricas.
Combinando el efecto de refuerzo de las nanoarcillas al intercalarse moléculas
colorantes en su estructura, puede conseguirse una combinacién de materiales,
obteniendo bio-nanocompuestos con amplia gama de color, resistentes ademas a las
condiciones de trabajo.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales
En la sintesis de los nanopigmentos se emplearon dos nanoarcillas laminares, la
montmorillonita (M) de Southern Clay Products, y la hidrotalcita (H) de Sigma-Aldrich.
La diferencia entre ambas reside en los iones que compensan las cargas de su
estructura (

Figura 1). Ademas, se empled la hidrotalcita calcinada (HC) a 600°C durante 3h. Se
emplearon tres colorantes naturales: extracto de clorofila (NG) Cl.75810, B-caroteno
(NO) CL.75130, y extracto de raiz de remolacha (NR), Cl.75840, de Sensient®.

Para la modificacion de las nanoarcillas se utilizaron: sulfato de dodecilo y de sodio
(SDS) y bromuro de cetilpiridinio (CPB); el 3-aminopropiltrietoxisilano (SIL); y alumbre
(MORD). El pH durante la sintesis se cambié a acido [3-4] con HCI. Todos estos
compuestos se adquirieron de Sigma Aldrich. Para la generacion de nano-
biocompuestos se escogié una resina epoxi biodegradable, GreenPoxy 55®, con el
catalizador SD 505 de SICOMIN Composites.

O N . e 6 =

AR
V2 V7N

) Q (€ ¢° )

Figura 1. A) Estructura general de nanoarcillas tipo Montmorillonita, B) estructura general de
nanoarcillas tipo Hidrotalcita.

CPI
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Sintesis de nanopigmentos

En primer lugar, se dispersaron las nanoarcillas a 2000 rpm en agitadores mecanicos
(Heidolph, modelo RZR2021) durante 24 h. La concentracion de solidos en la
dispersién fue de 25 g/L, y el dispersante empleado agua y/etanol al 50%. Los tres
tipos de modificadores se anadieron al 1% sobre el peso de la nanoarcilla, y estuvieron
en agitacion maxima durante una hora, y a 600 rpm otra hora, cambiando segun el
experimento, el momento de su incorporacién, antes o después de afnadir la disolucién
del colorante. La concentracion de los tres colorantes en la disolucion fue de 1-10-03M,
y fueron afiadidos 0.27 ml-1ml-' de dispersion de la nanoarcilla. El colorante estuvo 1 h
a maxima agitaciéon y 24 h a 600 rpm. Seguidamente se centrifugé la dispersiéon a 8500
rom y 15 minutos. La pasta de nanopigmento fue secada mediante liofilizacion (ALPHA
1-2 LDplus) durante 24 h. Los nanopigmentos obtenidos en polvo, se afadieron
mediante agitacién manual a la resina liquida al 5 %, y posteriormente se afiadio el
agente para el curado en horno de 2 h a 90 °C.

Disefio de experimentos

Las condiciones experimentales se establecieron mediante los disefios estadisticos de
experimentos (DoE) de tipo Taguchi L8 y L9. En el primero se evalud el efecto de la
presencia (1) y ausencia (-1) del tensoactivo (TENS), mordiente (MORD) y silano
(SIL), la nanoarcilla en dos niveles, H o M, y el pH natural (1) o acido (-1). En el L9 se
estudiaron 4 factores a 3 niveles cada uno. Los niveles de la nanoarcilla corresponden:
1-M, 2-H y 3-HC; y los tres modificadores se estudiaron segin el momento de su
incorporacion; 1-Antes, 2-Después y 3-Sin.

RESULTADOS Y DISCUSION

En primer lugar, se analizd el rendimiento del proceso de sintesis de los
nanopigmentos mediante el calculo del porcentaje de colorante total adsorbido. Este
célculo se realizé mediante la medida de la concentracion del colorante residual en los
sobrenadantes separados durante el centrifugado, empleando un espectrofotdmetro
de transmisién Jasco V650. La Tabla 1 muestra que hay diferencias evidentes entre las
diferentes condiciones de sintesis establecidas por el experimental L8, y en funcion del
colorante adsorbido.

Tabla 1. Colorante adsorbido en porcentaje, con respecto a la concentracion inicial anadida, en
funcion de las condiciones experimentales del experimento L8.

Condiciones experimentales Adsorcion Colorante (%)
N° TENS MORD ARCILLA PH SIL NG NO NR
1 1 -1 -1 1 1 66,04 71,02 88,73
2 -1 -1 1 1 1 75,66 63,39 83,64
3 1 1 -1 1 1 73,35 69,69 88,22
4 1 1 1 -1 -1 86,89 68,11 86,13
5 1 -1 1 11 89,45 4571 82,71
6 -1 -1 -1 -1 -1 100,00 99,25 98,96
7 -1 1 -1 11 100,00 98,40 99,30
8 -1 1 1 1 1 94,37 67,74 87,06
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Como puede verse en el grafico de Pareto y el de las interacciones, para conseguir
adsorber la mayor cantidad de cualquiera de los tres colorantes naturales, debe estar
presente en la sintesis el tensoactivo, junto con el silano. De hecho es significativa la
interaccion entre ambos modificadores, aunque el silano por si sélo no es significativo
(Figura 2).

A:TENS+hloque

|
pa— | ”
E:SiLsbloque ‘ . “:
B: MORD+bl oque I:I E H_ . ]
ARCILLAtbloque I:I M_

D:PH+bloque - T 4 : -]

AB+kloque A) 74E 1
!:I . , 4.0 16 10 1.0

0 05 1 16 2 25 3 AB AE
Efecte estandarizado

Figura 2. A) Diagrama de Pareto del efecto de los factores experimentales del L8, y B)
Diagrama del efecto de las interacciones entre los factores tensoactivo y mordiente (AB), o
silano (AE), con respecto a la adsorcién (ADD) de colorante (%).

Se observa que segun las condiciones de sintesis del experimental L9, la nanoarcilla y
el bloque son significativos. Este ultimo corresponde al colorante natural empleado 1-
NG, 2-NO y 3NR. En éste caso se adsorbe mayor cantidad del colorante NG, que del
NO, y a su vez que del NR, independientemente de las condiciones de sintesis. Las
nanoarcillas H y HC, muestran mayor rendimiento en el proceso que la M, pero no hay
diferencias entre el calcinado previo o no de la hidrotalcita (Figura 3).

102F ] 85F .
[ 1 ] E :
[ 84f 1
92+ b [ ]
83} ]
8 82/ I 8 82E E
< 1 1< ]
[ 1 81 1
72t . : ]
I ] 80} ]
» EERNER E B) |
62¢ 1 79} ]

1 2 3 1 2 3

BLOQUE ARCILLA

Figura 3. Diagramas de comparacion de medias LSD de Fisher al 95% de confianza con
respecto a la adsorcion (ADD) de colorante (%), para los niveles de los factores A) BLOQUE, y
B) ARCILLA.

Seguidamente se procede con la evaluacién de la temperatura de degradacion de los
colorantes naturales. El equipo empleado en este estudio ha sido un equipo
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simultaneo de TG-DTA de Mettlet Toledo modelo TGA/SDTA851e/SF/1100 con una
rampa de temperatura de 5 °C/min, un rango de temperatura entre 25-900 °C y
atmosfera oxidante N2:02 (4:1). El la Figura 3 A, se puede ver como hay un retraso
evidente de la temperatura de degradacion del NG, al incorporarlo en las nanoarcillas.
Independientemente del colorante, para conseguir el maximo refuerzo a la temperatura
de degradacion, se debe emplear en la sintesis tensoactivo y silano (Figura 4).

100

95+
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B:MORD+bloque
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90

masa (%)
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1 2 3 4
Efecto estandarizado
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75
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Tr°C
Figura 4. A) Termogravimetria del colorante verde NG, la montmorillonita (M), y los
nanopigmentos generados a partir de éstos segun las condiciones del L8. B) Diagrama de
Pareto del efecto de los factores experimentales (L8) en el incremento de la temperatura de
degradacion del NG.
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Figura 5. Muestras de biocompuestos generadas con el colorante rojo NR, y los
nanopigmentos segun los experimentales L8 y L9.

En cuanto a la apariencia de las muestras, en todos los casos se evidencio la
incompatibilidad de los colorantes naturales con la bioresina, como se observa en las
fotografias adjuntas (Figura 5). Ademas hubo una gran variedad de color en funcién de
las condiciones de sintesis. Se realizaron medidas de las reflectancias espectrales de
las muestras con un espectrofotémetro de esfera integradora, modelo CM 2600d, de
Konica Minolta. Empleando las expresiones matematicas de Kubelka-Munk [7], se
calculd el rendimiento colorimétrico (G) de cada una de las muestras, y se empled
como respuesta de los disefios experimentales.
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En este caso influye el momento de incorporacién del tensoactivo y el mordiente, de
modo que en ambos casos es preferible incorporarlos antes que el colorante, puesto
que el efecto de incorporarlos después es el mismo que si no se empelaran (Figura 6).
Ademas de evaluar las condiciones experimentales con mayor rendimiento
colorimétrico, se analizd la resistencia del color a la radiacién UV-Vis mediante el
envejecimiento acelerado en una Camara Climatica SolarBox 1500e RH. Los ensayos
realizados no fueron normalizados, sino que se control6 la radiaciéon de la lampara a
550 W-m?, la temperatura ambiente, y diferentes tiempos de exposicién. En cada
intervalo de tiempo se midi6 la reflectancia espectral de las muestras para calcular las
diferencias de color en el espacio CIELAB (AEa) en cada instante, por gramo de
colorante incorporado en la bioresina, y con respecto la muestra inicial (t = 0).

0.34] 1 0.33] ]
0.3} ]
0.3 ]

0.27" ]

© .26} | ©
0.24] ]
0.22 1 ozl |
0.18} | 0.8t ]

1 2 3 1 2 3
TENS MORD

Figura 6. Graficos de medias para evaluar el efecto en el poder de coloraciéon (G), del
momento de adicion del tensoactivo (TENS) y el mordiente (MORD).
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Figura 7. A) Diferencias de color AEan(g.col), en cada momento de ensayo t(h), de los
biocompuestos con el colorante NR, y los nanopigmentos realizados segun el L9. B) Diagrama
de Pareto de los efectos de los factores del experimental L9, en la resistencia a la degradacion
por radiacién, medida como diferencias de color AEan(g.col).

Igual que en el ejemplo de la Figura 7A, en todos los casos resultd evidente el refuerzo
de la materia colorante a la radiacion UV-Vis, demostrandose la reduccién drastica de
la degradacion del colorante al ser incorporado conjuntamente con las nanoarcillas,
independientemente de las condiciones de sintesis establecidas.

CPI



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

Para determinar el efecto entre las condiciones de sintesis, se incorporaron las
AEap/(g-col) como respuestas en los disefios experimentales, y los unicos factores
experimentales significativos fueron las nanoarcillas, y el tensoactivo (Figura 7B). Se
aconsejara no emplear tensoactivo, y emplear hidrotalcita.

Como ha podido verse en los ejemplos, en algunos casos se han dado resultados
contradictorios en funcion de las propiedades que se intentan optimizar. Por esto se
realizé en ultima instancia un balance con todas las propiedades incorporadas en los
disefios L8 y L9 (Tabla 2 & Tabla 3). En estas tablas se incluyen los niveles que han
resultado significativos en los distintos ensayos realizados. Se observa que el modo de
obtener el mejor rendimiento en la aplicacion de los bionanocompuestos coloreados
(resina epoxi biodegradable seleccionada de estos nanopigmentos) se consigue
realizando la sintesis en pH acido (3-4), con hidrotalcita calcinada o no previamente, e
incorporando los tres tipos de modificadores, tensoactivos (CPB o SDS) y mordiente
antes que el colorante, y silano después. Se demuestra que estos efectos se
consiguen independientemente del colorante natural empleado.

Tabla 2. Balance de propiedades resultado del analisis de las respuestas con el L8.

L8
TENS (A) MORD (B) SIL(E) AE AB Ph ARCILLA
DRX Sl Sl SISl M
ADS Sl Sl Sl Acido
TG-col Sl Sl Sl SISl Acido H
TG-bio NO
Dureza Sl
Tenacidad Sl Sl Sl SISl  Acido H
Flexiéon SI Sl Si M
T Si
) NO
L
G NO
AE®* NO NO NO SISl Basico H
Balance Sl Sl Sl SISl Acido H
Tabla 3. Balance de propiedades resultado del analisis de las respuestas con el L9.
L9
SURF (A) MORD (B) SIL (E) AE
DRX Antes Antes Después M/HC
ADS Antes Antes Después HC
TG-col Antes H/HC
TG-bio
Dureza
Tenacidad M/H
Flexion H/HC
T Después M/H
) H
L H/HC
G Antes Antes Antes H/HC
AEab*
Balance Antes Antes Después H/HC
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CONCLUSIONES

Se han conseguido sintetizar nanopigmentos naturales a partir de tres colorantes
naturales, con dos nanoarcillas de cargas opuestas, combinado con éxito tres clases
de modificadores en el proceso de sintesis con los tres colorantes. Se ha imitado el
proceso de mordentado textil con los tres colorantes naturales y ambas clases de
nanoarcilla. Ademas, se ha demostrado que se refuerza la estabilidad de los tres
colorantes naturales frente a la radiacion UV-VIS. Para la optimizacién del
bionanocompuesto coloreado, con la bioresina epoxi seleccionada, debe realizarse la
sintesis con hidrotalcita, calcinada o no, pH acido (3-4), con el empleo de los tres
modificadores: tensoactivo y mordiente antes que el colorante natural, y silano
despues.
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RESUMEN

En los tiempos actuales, en los que las politicas urbanisticas tendentes a la
regeneracion urbana estan siendo utilizadas para revitalizar las ciudades, la presente
comunicacion pretende poner de manifiesto la vigencia de algunas actuaciones
llevadas a cabo en Milan al final de los afios cuarenta del siglo XX. En concreto, las
operaciones llevadas a cabo por el arquitecto Luigi Moretti que supo recurrir a la
historia de la arquitectura aplicando su sensibilidad moderna y cuyo resultado todavia
tiene una contundencia ejemplar.

INTRODUCCION

Ya hace afos que vivimos en un largo periodo de crisis, de cambios de la estructura
econdmica y social que también ha afectado a nuestras ciudades. El marco fisico de
las actividades econdmicas de los ciudadanos se readapta y como consecuencia, se
modifica el funcionamiento de las ciudades. Los efectos producidos son: areas
degradadas, abandono de la ciudad histérica -también la industrial- despoblamiento,
éxodo, migracion, exilio, decrecimiento, etc.

El caso de la ciudad de Alcoy puede mostrar este proceso. Hace afios que se debate
sobre el Plan general de Ordenacion Urbana y sobre algunas actuaciones estratégicas
para el futuro. La manzana de Rodes, La Beniata, la Plaza de Al-Azraq, etc. Lugares
cuyo aspecto se asemeja al paisaje de una ciudad bombardeada, al paisaje de
después de una guerra.

Hay una cierta actualidad de aquel tipo de paisaje pero sobre todo, ahora, en estos
momentos y en estas circunstancias, seria necesario reivindicar la actualidad de
algunas de las actuaciones que se llevaron a cabo en Milan, una ciudad destruida por
la Segunda Guerra Mundial al final de los afios cuarenta del siglo XX.

DESARROLLO

La sociedad de ahora es diferente de aquella milanesa que vivié el milagro econémico
italiano ¢Podriamos imaginar cual seria el perfil actual de aquellos operarios
manufactureros de entonces? ;Sobre qué ciudad se podrian insertar ahora, en los
tiempos de las industrias tecnoldgicas avanzadas de la informacion y de la
comunicacién, en donde pocas cosas se hacen con las manos?

Nos apasiona la cultura que acompanaba a aquel milagro econdémico: el cine
neorrealista, con directores habiles en examinar y transmitir una idea de ciudad
moderna; la arquitectura de profesionales cultos, generosos e inquietos [1], etc.
mientras ahora nos envuelve un horizonte deprimente lleno de paro, de incertidumbre,
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de fascinacion por la riqueza facil, de banalidad, desidia y desinterés, un horizonte
ligero de contenidos y de compromiso.

La arquitectura es un hecho urbano. La idea de la forma es el contenido especifico de
la arquitectura y se realiza elaborando un lenguaje, un vocabulario formal y figurativo
de sus elementos, muchas veces nuevo y siempre abstracto. Esta forma no sera
gratuita ni indtil ni vacia. La forma es la que hace que la arquitectura sea mala o
cualificada. La forma es pues, la sustancia inevitable de la arquitectura. A algunos
arquitectos nos interesan las formas de la ciudad y como se construyen tales formas
arquitecténicas. La arquitectura es aquello que da a la ciudad su sentido [2].

Pero la arquitectura también es material histérico. Trabajar sobre la ciudad existente
destruida significa trabajar sobre la historia, pero también ajustar soluciones y maneras
de hacer historicas a la Modernidad. En el trabajo sobre la ciudad existente queremos
reafirmar el poder de la arquitectura desde su tradicion clasica, desde el peso
abstracto de la historia [3], pero con la sensibilidad contemporanea, como por ejemplo,
la de aquellos tiempos de la postguerra milanesa. Esto nos obliga a conocer nuestra
cultura como una cosa operativa [2], a utilizar la historia de la arquitectura como un
lugar vivo al que acudir.

Figura 1. Complejo polifuncional Corso Italia. Milan 1949-1956

Para mostrar también la importante actualidad de aquella arquitectura milanesa es
necesario recuperar del olvido historiografico — un olvido intencionado- al ultimo de los
arquitectos modernos de entonces: Luigi Moretti.

Después de la guerra los italianos renunciaron al racionalismo de su juventud al
reconocerlo como fascista, incorporaron la historia al querer recuperar aquello que la
Modernidad habia abandonado, pues en lItalia en general y en cierta manera también
en Espana, no se puede escapar del peso de la Historia. Asi pues, Moretti nos sirve de
excusa ahora para hablar de regeneracion urbana, para explicar el tratamiento
arquitecténico de los centros urbanos historicos, para encontrar el nexo de la
Modernidad con la Historia y las relaciones entre lo nuevo y lo viejo [1], la historia
COmMo recurso no como evocacion.

Moretti es un arquitecto romano que actuara sin prejuicios en Milan desde 1947 hasta

1956. Sus obras destilaran historia actualizdndola en la practica del proyecto [3].
Utilizé los valores de la profundidad, la riqueza espacial y la volumétrica, todos
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atributos plasticos del barroco, por tanto, de la historia [4], Rompié el viejo orden
urbano creando nuevos recorridos. Nunca produciendo una vision unitaria o general,
sino una visién temporal o sucesiva a la manera de la pintura de Caravaggio [5].
Moretti construye objetos urbanos y, por tanto, interviene sobre la forma urbana [6]
relacionando el equilibrio entre masa, articulacion volumétrica y estructura [3], entre
materiales, la técnica y el lugar. Cada ciudad esta construida por obras y proyectos
realizados o no, la mayoria de las veces solamente por adiccidn y no por substitucion.
A los proyectos les corresponde evocar cuentas olvidadas y mostrar la via a seguir [7].

Figura 2. Casa-albergo via Corridoni. Milan 1947-1950

En la experiencia de las Case-Albergo, Moretti se coldé rapidamente por la ventana
abierta de la nueva situacién con unos proyectos que incluian estrategias financieras
para la promocion, nuevos sistemas constructivos y unos cambios tipoldgicos
adecuados que preparaban la flexibilidad de funciones tan actuales ahora mismo [8].
Se gand la confianza de la administracion de postguerra para consolidar unas
actuaciones publicas y privadas, como promotor y reunié con ambicién e ingenio el
conocimiento de las leyes del mercado y la exigencia habitativa desde su posicién de
arquitecto.

Figura 3. Complejo polifuncional Corso Italia. Mildn 1949-1956

Estos alojamientos podian acoger a solteros, parejas jévenes sin hijos o con uno solo,
cosa que no existia en el mercado, casi como ahora mismo. Estaban destinados a los

COl



16 | IV Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

sectores sociales en donde habia empleados, ensefiantes, magistrados, profesionales,
estudiantes, técnicos, operarios, etc. que antes tenian que recurrir a las pensiones.
Las viviendas se planteaban con bafos incorporados a la habitacion principal, en los
edificios habia lavanderia, salones de lectura, servicios y espacios comunes amplios,
zonas deportivas, etc. [9]. En palabras del propio Moretti: “Como un pequefio centro
urbano concentrado en un solo edificio de desarrollo vertical” [5]. En el caso del
complejo polifuncional del Corso ltalia, situado en una zona mas céntrica, en el area
de negocios, la mixtura de funciones fue la clave del éxito. No s6lo habria viviendas,
también se construyeron oficinas, locales comerciales al nuevo espacio urbano interior
bien conectado a las calles de alrededor.

CONCLUSIONES

Los mecanismos y las herramientas para actuar sobre la ciudad existente desde la
arquitectura con el objetivo de regenerar la ciudad, tienen ejemplos paradigmaticos a
los que recurrir en la propia historia de la arquitectura, tanto en los periodos recientes
como en aquellos pertenecientes a la tradicién clasica. Las operaciones llevadas a
cabo por los arquitectos que actuaron en la destruida ciudad de Milan en la postguerra,
con la adaptacion de soluciones de la historia a la modernidad, deben convertirse en
material al que recurrir para reflexionar sobre los modos actuales de hacer ciudad.
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RESUMEN

Este trabajo pretende resumir los ultimos resultados obtenidos en la optimizacién de
parametros de una prétesis de hombro. Las protesis de hombro son articulaciones
artificiales que sustituyen a las naturales cuando estas ya no pueden cumplir con su
funcidon. En este trabajo se ha modelado una prétesis digital, a la que se le ha
modificado ciertos parametros siguiendo un disefio de experimentos. Los resultados
obtenidos se han analizado llegando a las mejores condiciones para que una protesis
de adapte de la mejor forma a una persona. En concreto se han optimizado los
parametros para conseguir minimizar el angulo maximo de contacto, y la fuerza
maxima de deltoides.

INTRODUCCION

La artroplastia de hombro consiste en la sustitucién de la articulacion natural del
hombro por una prétesis artificial. Esta operacion se realiza normalmente por casos de
artritis o artrosis, y en algunas ocasiones debido a una fractura irreparable. Las
protesis de hombro estdn hechas de Polietileno y Titanio, y suelen durar entre 10 y 20
anos.

Los avances médicos han hecho que en la ultima década, las articulaciones de
hombro artificiales incrementen notablemente la cantidad de componentes, y con ello
que se consiga una mejor adaptacion al paciente. Esta caracteristica multicomponente
hace que sea posible manipular los parametros de la protesis durante la operacion e
incluso después de ella.

En la figura 1 se puede observar un esquema de una prétesis de hombro y su
ubicacién en el ser humano. El presente estudio trata de optimizar la combinacién de
los parametros de la prétesis, con el fin de minimizar dos de las propiedades que los
meédicos estiman relevantes para la adaptacion al paciente. En concreto se va a
minimizar el angulo maximo de contacto (medida en grados) y la fuerza deltoide
maxima (medida en Newtons). Pese a que existe la opcion de optimizacidon mediante
analisis multirespuesta, se cree oportuna mostrar la optimizacion de cada respuesta
independientemente, y que sean los médicos quienes decidan a que respuesta se le
da prioridad en caso de que algun factor optimice a niveles diferentes las respuestas.
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Figura 1. Esquema de una protesis artificial de hombro.

METODOLOGIA

Decision de los parametros a evaluar y las respuestas
Con el fin de conocer que parametros y respuestas se debian trabajar, se consulté con
médicos expertos en protesis de hombro. En la tabla 1 se recoge toda la informacion:

Tabla 1. Factores y respuestas de trabajo.

Factores Bajo Alto Unidades Var. Respuesta Unidades Objetivo
Di3
lametro 30 50 mm Angulo minimo contac grados
glenosfera
L lizacié
ateralizacion 0 12 mm Angulo max cont grados Minimizar
glenosfera
Excentricidad 0 5 mm Fuerza deltoide max N Minimizar
Tild 15 15 grados F. Normal/estabilizadora N
max
Angulo corte )
. 135 155 grados F.tangencial/luxante max N
hdmero
Offset 0 15 mm
Later’allzaaon 0 17 mm
hdamero
Densidad osea 1 1
acromio
Densidad osea
-1 1
glenosfera
Tornillo 1 -5 5 grados
Tornillo 2 -5 5 grados
Tornillo 3 -5 5 grados

El disefio de experimentos propuesto es un Plackett-Burman, que deriva de los
disefios 2X y que reduce el numero de experimentos a 40.
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Herramientas empleadas

El software empleado es muy especifico. Para el disefio 3D de la prétesis se utilizo el
Soliworks 2016. Los resultados de las variables respuesta se obtuvieron con el
Mathematica 10.4.1. Y por ultimo, el anadlisis estadistico se realizado con el
Statgraphics Centurion XVL.II.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se procede para minimizar el angulo maximo de contacto. En la figura 2 aparece el
grafico de Pareto del cual se resuelven los factores significativos, ademas también
aparecen los graficos de efectos simples e interacciones. En ellas se aprecia que el
diametro de glenosfera y la lateralizacién de la glenosfera deben estar en su nivel bajo,
y la excentricidad, el tild, el angulo de corte del humero y la lateralizacion del humero
deben estar en su nivel alto. El grafico de interacciones muestra que con esos mismos
niveles se produce una interaccion entre la excentricidad y el tild que logra el menor
angulo de contacto, al igual que la interaccién entre la excentricidad y el angulo de
corte del humero.

A) Diagrama de Parsto Estandarizada para Angulo max cont B) Gréfica de Efectos Princlpales para Angulo max cont
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Figura 2. A) Grafico de Pareto para el angulo maximo de contacto. B) Grafico de efectos

simples para el angulo maximo de contacto. C) Grafico de interacciones dobles para el angulo

maximo de contacto.
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En el caso de la variable fuerza deltoide maxima, se pueden ver los mismos analisis
que para la variable anterior en la figura 3. En este caso la informacion que se obtiene,
es que para minimizar la fuerza deltoide maxima, se ha tener la excentricidad y el
angulo de corte del humero a nivel alto, mientras que el tild y la densidad ésea del
acromio deben estar a nivel bajo. Estos mismos niveles se mantienen en las
interacciones, y ademas se observa que hay muchas mas interacciones capaces de
afectar a la fuerza deltoide maxima.
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Diagrama de Pareto Estandarizada para Fuerza max deltoides
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Figura 3. A) Grafico de Pareto para fuerza deltoide méaxima. B) Grafico de efectos simples para
fuerza deltoide maxima. C) Gréfico de interacciones dobles para fuerza deltoide maxima.

Finalmente, como resumen de las condiciones Optimas para ambas variables
respuestas, se construye la tabla 2:

Tabla 2. Condiciones para generar los minimos en las variables respuesta.

Angulo maximo de contacto Fuerza deltoide maxima
Factor Optimo | Unidades Factor Optimo | Unidades
Didmetro glenosfera 30 mm Excentricidad 3,46 mm
Lateralizacion glenosfera 12 mm Tild -15 grados
Excentricidad 4,68 mm Angulo corte himero 154,99 | grados
Tild 14,07 grados Offset 12,94 mm
Angulo corte himero 154,64 | grados Densidad ésea acromio 1 nivel
Lateralizacion humero 17 mm Densidad ésea glenosfera -1 nivel
Laterizacién glenosfera 1,3 mm

Con los niveles de la tabla 2 se estima que el valor del angulo maximo de contacto sea
21,65° y el de la fuerza deltoide maxima 135,75N. Son valores muy inferiores a los
obtenidos en las pruebas.

CONCLUSIONES

Se han logrado optimizar los factores que afectan al angulo maximo de contacto y a la
fuerza deltoide maxima. Puesto que ambas variables no son éptimas con los mismos
niveles, sera tarea del cirujano-traumatoélogo dar prioridad a una de ellas.
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RESUMEN

El estado de corrosién de las cuerdas de acero de las guitarras y su morfologia han
sido evaluados en funcion del tiempo de exposiciéon al ataque corrosivo de una
disolucién de sudor humano sintetizado. Se ha evaluado la velocidad instantanea de
corrosion mediante la resistencia de Polarizacion. Se utilizé la espectroscopia de
impedancia electroquimica para medir el estado de corrosion de las cuerdas
sumergidas en la disolucion de sudor humano artificial. Se ha analizado la variacion de
los parametros vibro-acusticos: Los cambios en el contenido armonico del sonido se
han estudiado mediante la transformada rapida de Fourier y mediante
espectrogramas. A través de los sucesivos estadios del ataque corrosivo se ha
establecido la correlacion entre las medidas electroquimicas y las acusticas. Asi pues,
como conclusién los procesos de corrosién controlada podrian utilizarse para
cuantificar el estado de corrosién y relacionarlo con las propiedades acusticas de las
cuerdas de acero de los instrumentos musicales.

INTRODUCCION

Los guitarristas experimentan como sus guitarras van transformando su sonido a
medida que avanza el estado de corrosion de las cuerdas dia tras dia. Este proceso es
atribuible al contacto con el sudor de los dedos. En la bibliografia existen escasas
referencias de trabajos relacionados con estudios de corrosion de cuerdas de guitarra
metalicas en medios que simulen los fluidos humanos. Asi, se tiene constancia de un
grupo de la Universidad de Zagreb [1-3]. Su interés se centra en el proceso de
corrosion de las cuerdas provocado por la transpiracion de la piel y en la consiguiente
generacién de sales disueltas. En sus trabajos se ensayaron 6 cuerdas D Addario: tipo
W (wrap): E6, A5 y D4, que se muestran en la Fig.1 A), estan formadas por dos
cables, uno de acero de seccion transversal hexagonal, con bafo de estafo, otro de
acero con bafio de niquel, de seccién circular que permanece arroyado al primero tipo
S (single): g3, b2, e1, formadas por un solo cable de acero de seccion circular [4].

El equipo realizé experiencias publicadas en 2009 con las cuerdas E6 y D4 [1], en
2010 abarco las seis cuerdas [3]. En nuestro trabajo, la a hipotesis basica tiene como
premisa inicial que la composicion quimica de las cuerdas influye en las cualidades
del sonido [4]. Para ello, se ha elegido el mismo modelo de cuerdas D4 D Addario
utilizadas por los investigadores de Zagreb [1-3] .Se han simulado las condiciones
reales en las que se produce la corrosion de las cuerdas y se ha evaluado el estado de
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corrosion de sus componentes metalicos en funcion del tiempo de exposicion a los
agentes corrosivos. Han sido analizados los cambios en la composicién superficial y
morfologia y se han evaluado los parametros vibro-acusticos y los cambios que se
producen en éstos como consecuencia de la corrosion. Finalmente se han establecido
relaciones entre las medidas de corrosion y las medidas acusticas.

Figura 1. A) Microfotografia mediante FESEM de una cuerda de guitarra eléctrica D4 [1]. B)
cuerdas D4 alojadas en tubos de silicona y sometidas al efecto del sudor artificial.

METODOS EXPERIMENTALES

Equipamiento y procedimiento experimental electroquimico.

Las cuerdas se han sometido a un tratamiento con acetona en bafo de ultrasonidos y
posteriormente se han secado. Las cuerdas elegidas han sido sometidas a procesos
de corrosion controlada, utilizando para ello disoluciones que han simulado la
composicion electrolitica del sudor humano, segun las normas UNE-EN 1811:1999+A1
y UNE-EN ISO 17700. La concentracién establecida por la norma se ha diluido a 1/10.
En cada proceso experimental se han utilizado tres tubos de silicona y tres cuerdas
idénticas, cada tubo de silicona ha sido cerrado herméticamente alojando en su interior
una longitud de 44 cm de cuerda inmersa en un volumen de 5,5 ml de la disolucién de
sudor artificial. La Figura.1 B) muestra este montaje experimental. Los tubos se
cerraron con pinzas de acero en sus extremos. Las muestras se han extraido a
distintos tiempos de las disoluciones, concretamente a los 3, 7, 14 y 17 dias, para
llevar a cabo las siguientes medidas:

1) Medidas longitudinales “en seco” para estimar la resistividad electronica de las
cuerdas. Se han utilizado un par de pinzas conectadas al potenciostato-
galvanostato modelo Autolab Ecochemie PGSTAT302.

2) La velocidad instantéanea de corrosién de las muestras sumergidas en sudor
artificial mediante la técnica de Rp (Resistencia de polarizacién). Al final del
proceso experimental se han obtenido las curvas de polarizacion.

3) Caracterizacién eléctrica mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS).

4) Medidas gravimétricas, para determinar la pérdida de peso por corrosion.

5) Se determindé la morfologia de las muestras mediante un equipo de
microscopia FESEM Zeiss Ultra 55 empleando un voltaje de aceleracion de
3kV. Se realizaron medidas de energia dispersiva de rayos X (EDX) entre 0 y
20 kV.

6) El grado de corrosion en correlaciéon con las propiedades vibro acusticas.
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Equipamiento y procedimiento experimental Vibro-acustico.

Tras llevar a cabo medidas electroquimicas al finalizar cada ciclo experimental, se han
realizado medidas de presién acustica para caracterizar el comportamiento vibracional
de las cuerdas. Las medidas se han realizado en una camara semianecoica mediante
microfonia omnidireccional. Un prototipo de diapasén de pruebas se ha disefado
expresamente para el experimental. En éste, la cuerda se sujeta en sus dos extremos
a una longitud de 647,7mm, sometiéndose a una tension de 89N para mantenerse
afinada en su primer modo de vibracién a 147Hz. Las sefales se han procesado para
determinar su contenido en frecuencia mediante la FFT (Transformada Rapida de
Fourier), proporcionando la amplitud de cada uno de los armdnicos, asi han sido
estudiados los cambios en el contenido armonico de la cuerda con las sucesivas fases
de corrosion. Dado que la FFT no proporciona informacion sobre el eje temporal, el
analisis de espectrogramas, ha proporcionado la permanencia en el tiempo de cada
uno de los armoénicos presentes durante la vibracion.

RESULTADOS Y DISCUSION

-
Rp ( Ohms-cm?x10%)
- ~
w o

Resistividad eléctrica (Chms-cmx107%)
]
-
=]

0 g 7 14 17 0 3 7 14 17
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Figura 2. A) Resistividad para la cuerda D4 a lo largo del ataque corrosivo. B) Rp en disolucién
para la cuerda D4 a lo largo del ataque corrosivo.

La Fig.2 A) evidencia como la resistividad eléctrica va aumentando a lo largo del
ataque corrosivo. Se estan formando 6xidos superficiales que provocan la disminucion
de la conductividad de la cuerda. Esta masa de 6xidos al desprenderse parcialmente
de la cuerda provoca que su area disminuya. Se produce por lo tanto una sensible
pérdida de masa como consecuencia de la descomposicion del metal. La Fig.2 B)
presenta las medidas de Rp en las cuerdas sumergidas en la disolucién de sudor
artificial. El ataque corrosivo se inicia con intensidad y va adquiriendo un valor estable
a lo largo del tiempo de exposicién a la disolucion de sudor. La Figura.3 A) expone el
espectrograma de las cuerdas antes de ser introducidas en la disolucion de sudor
humano sintetizado. En la imagen estan presentes la totalidad de los modos de
vibracion que constituyen el espectro caracteristico de las cuerdas D4. Las frecuencias
se van atenuando en el tiempo gradualmente, desde las mas altas hasta el primer
modo de vibracién a 147 Hz que perdura mas alla del eje. La Figura.3 B) muestra el
espectrograma de las cuerdas al tercer dia del proceso experimental, a excepcién de
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la frecuencia fundamental el resto de los modos de vibracion se atenuan
practicamente a los tres segundos.

Frecuencia (Hz)

Tiempo (5]

A)

Figura 3. A) espectrograma inicial de espectro para una cuerda D4. B) espectrograma a los 3
dias del ataque corrosivo.

CONCLUSIONES

Se evidencia que las medidas de la Rp y de la amplitud de las frecuencias decrecen
de forma similar bajo el efecto de la corrosién. Como conclusion cabe afirmar que los
métodos electroquimicos basados en el control de la corrosion pueden constituir un
medio para evaluar los cambios en el comportamiento acustico de las cuerdas de
acero de los instrumentos musicales.
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RESUMEN

En algunos modelos epidemiologicos conviven individuos susceptibles, individuos
infectados y los contaminantes que provocan la enfermedad y se modelizan usando
ecuaciones diferenciales ya que se trata de modelos deterministas en tiempo continuo.
Si estos modelos dependen del tiempo y del espacio, se modelizan usando sistemas
bidimensionales y, en ese caso se usan las ecuaciones en derivadas parciales.

En este trabajo se introduce los modelos matematicos en tiempo continuo
bidimensionales y se presenta su aplicacion a un modelo epidemioldgico concreto, con
el fin de estudiar su niumero reproductivo basico.

INTRODUCCION

Las enfermedades infecciosas siguen siendo una causa importante de morbilidad y
mortalidad en todo el mundo. El VIH, la tuberculosis y la malaria causan, segun
estimaciones, el 10% de las muertes cada afio. Los recientes brotes de Ebola han
dado lugar a un numero sin precedentes de casos y de muertes, y nuevos patdgenos
siguen apareciendo cada afio. Otro tipo de enfermedades infecciosas son las que
sufren los animales y que son transmisibles al hombre, conocidas por las zoonosis.
Estas enfermedades son importantes por las pérdidas econdmicas que causan y
porque, aunque la mayoria no son mortales para los humanos, si que les puede
provocar dafios graves y sobre todo aumentan la mortalidad en los animales. Algunos
ejemplos que pueden ser destacables son la fiebre carbonosa, la leptospirosis, el cdlera
porcino o la salmonella, entre otros, (ver [1] para mayor informacion).

La salmonelosis es una enfermedad causada por un grupo de bacterias que se
encuentran en el tracto intestinal de humanos y animales. Esta bacteria se elimina a
través de las heces de los animales o personas infectadas. En animales puede afectar
a diversas especies incluyendo aves de corral, cerdos y reptiles [2]. Ademas, se
transmite de los animales a las personas por el consumo de productos derivados de
los mismos, por ejemplo huevos y leche.

Numerosos autores han disefiado modelos para enfermedades infecciosas con el fin
de estudiar su comportamiento a largo plazo, por ejemplo, en [3]. Una herramienta
muy util en este proceso son los modelos matematicos cuyo analisis permite reducir
costes y mejorar los rendimientos de las acciones acometidas. Cada vez los modelos
matematicos son mas complejos, abarcando mas de una variable y mas situaciones.

En los modelos unidimensionales se asume que una de las variables prevalece sobre
el resto y se estudia la evolucién de esta variable, su control y cémo influye dicha
variable en el comportamiento del sistema. En cambio los modelos bidimensionales
consideran las variaciones de dos dimensiones.
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Los modelos bidimensionales mas utilizados son los introducidos por [4] y [5]. Varios
libros han desarrollado la teoria para estos modelos, tanto en el caso general como
con restricciones de positividad, ver, por ejemplo, [6], [7] v [8].

Uno de los problemas mas importantes para conocer el comportamiento de los
sistemas positivos bidimensionales es la propiedad de estabilidad. Un sistema es
estable si para entradas acotadas se producen salidas acotadas. En el caso de utilizar
limites se cumple que cuando el tiempo tiende a infinito, el sistema tiende a un valor
determinado. Hay numerosos trabajos sobre el estudio de esta propiedad para
sistemas bidimensionales. Cabe destacar el estudio de la estabilidad interna y el
comportamiento asintético para sistemas positivos en dos dimensiones que ha sido
estudiado por [9] y el estudio de la estabilidad de sistemas positivos 2D descritos por
el modelo de Roesser utilizando realimentaciones de estados que ha sido tratado en
[10].

A continuaciéon se presenta un modelo epidemiolégico por transmision indirecta, es
decir, aquel en que los individuos se infectan por contacto con un patégeno y no por
contacto directo con otros individuos infectados.

MODELIZACION DE UN SISTEMA BIDIMENSIONAL EN TIEMPO
CONTINUO

En este trabajo presentamos un modelo continuo bidimensional. En nuestro modelo
los individuos estan situados en L compartimentos del mismo tamafo y, por tanto el
espacio se define como £l = {{, L}, Los individuos se dividen en susceptibles, 5{x, &,
es decir, aquellos individuos que no son inmunes al agente infeccioso, y que por tanto
pueden infectarse si se exponen al agente infeccioso, e infectados, #{x; ) es decir,
aquellos individuos que estan infectados y, que en nuestro caso, no pueden transmitir
la enfermedad a los individuos susceptibles, ya que su infeccion no es contagiosa.
Ademas, al tratarse de un modelo donde la transmisién de la infeccion se produce de
manera indirecta, la variable {ix, &) representa la densidad espacial de contaminacion
ambiental. Notese que estas variables son bidimensionales ya que dependen del
espacio, 0 i ¥ = L y del tiempo t. En este modelo asumimos que cada individuo tiene
la misma probabilidad de contraer la enfermedad y que la poblacion total se mantiene
constante y es igual al dominio.

Como se trata de un sistema bidimensional en tiempo continuo, con el fin de modelizar
dicho sistema denotamos

5 = [ S tddx, 100 = J M0x,8)dx, € = J, Clx, D,

Ademdas, en el proceso intervienen los siguientes parametros: 0« @495 <1,
representan la tasa de supervivencia de los individuos susceptibles, infectados y del
contaminante, respectivamente; gf x,t) representa la tasa de fallecidos y «C{x, £)5{x, £)
denota la tasa de transmision de la enfermedad por contacto con el contaminante,
siendo s el parametro que denota la tasa de exposicién del individuo al contaminante.
Por ultimo, el término §itx, ©), U« & = 1, representa la densidad del contaminante
producido por los individuos infectados y @? denota el coeficiente de difusion. Del
mismo modo que hemos hecho anteriormente, denotamos
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) =c L Clx, S, et

Con todo esto, el modelo matematico se representa con el siguiente sistema de
ecuaciones diferenciales

as
—=@-15-oCS+p

&
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ar
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-1+ + at—
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Con el fin de estudiar la evolucion de la enfermedad, utilizaremos la aproximacion
lineal del sistema original. La técnica comunmente usada en estos trabajos es hacer la
linealizacion alrededor del punto de equilibrio, que en nuestro caso es el punto en que
no existen individuos infectados ni bacterias y se representa por £{5,,0,0). Una vez
linealizado el sistema, se considera el subsistema formado por los individuos
infecciosos y por las bacterias, dado por
2z

iz e
Ar@ ={F—Vz

e
Donde z{x,t} = coi{Sx, £} Fx £),C{xt)) y 4,.F,V representan la matriz de difusion, la
matriz de infeccion y la matriz de evolucién, respectivamente, y vienen dadas por

ve@ O e v=(®50 2)

Con este sistema ya se puede estudiar el nUmero reproductivo basico y esto es lo que
se muestra en la siguiente seccion.

NUMERO REPRODUCTIVO BASICO

El nimero reproductivo basico para un sistema epidemiologico, se define como el
numero esperado de nuevos individuos infectados que produciria una persona
infectada durante su periodo de contagio a través del contaminante que este individuo
expulsa, en una poblacién de personas susceptibles a la enfermedad, es decir, sin
resistencia especifica frente a ese patdogeno. Este valor no tiene en cuenta a los
individuos infectados por casos secundarios. Ademas, el nimero reproductivo basico
esta muy relacionado con el comportamiento del sistema, ya que si el sistema tiende a
un punto de equilibrio implica que la enfermedad tiende a desaparecer, mientras que si
el sistema no tiende a dicho punto, la enfermedad puede ser endémica o tender a
crecer provocando una pandemia.

En nuestro modelo la matriz {I* — u"4,)~1 representa la transicién esperada a lo largo

de su vida, donde p* es el valor propio principal, ver [11], y la matriz F{¥ — z*4,)~!
genera los individuos infectados secundarios y los contaminantes secundarios
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producidos por un individuo infectado primario. Por tanto, se puede comprobar que el
numero reproductivo basico es el radio espectral de esta matriz,

Ry = p{F{F — g 4,0~

Asi, para que dicho sistema continuo sea estable y, que, por tanto, la epidemia tienda
a desaparecer, el numero reproductivo basico debe ser menor que 1, es decir
Hg 1.
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RESUMEN

Dada una matriz cuadrada A, la relacién entre los valores propios de A y la matriz
actualizada mediante una perturbacién aditiva de rango uno fue establecida por A.
Brauer [1] demostrando cémo modificar un valor propio simple de A mediante una
perturbacion de rango uno sin cambiar el resto de sus valores propios.

Recientes y antiguos resultados se pueden considerar como aplicaciones del teorema
anterior. En particular, la estabilidad de los sistemas lineales de control positivos tanto
en tiempo discreto como en tiempo continuo. Cuando el sistema no es estable, pero es
posible estabilizarlo, presentamos un proceso para lograr su estabilizacion. Estos
resultados se aplicaran a los sistemas estocasticos.

SISTEMAS LINEALES POSITIVOS

Los sistemas positivos modelizan muchas aplicaciones en diferentes campos
cientificos de Biologia, Quimica, Ecologia, Economia y Sociologia, entre otros (véase,
por ejemplo, [2] y las referencias que aparecen en dicho texto). Estos sistemas
representan procesos dinamicos de control con un comportamiento positivo. Un
sistema lineal es (internamente) positivo si se parte de un estado inicial no negativo y
al aplicarse controles no negativos, tanto el estado como la salida del sistema son
también no negativos [3,4].

Cabe destacar la diferencia a la hora de caracterizar la positividad de un sistema lineal
segun esté definido en tiempo discreto o en tiempo continuo. Un sistema lineal en
tiempo discreto es positivo si y sélo si las matrices que forman parte del sistema son
no negativas, es decir, si los elementos de las matrices son numeros reales positivos o
nulos. Un sistema en tiempo continuo es positivo si y soélo si la matriz coeficiente es
una matriz Metzler, es decir, aquella cuyos elementos de fuera de la diagonal son
positivos o cero y si la matriz de control es no negativa.

Es conocido que muchos resultados obtenidos para sistemas lineales generales no
pueden ser aplicados directamente a los sistemas positivos. Esta caracteristica hace
que el estudio de sistemas positivos sea muy interesante con resultados obtenidos
tanto para sistemas en tiempo continuo como en tiempo discreto [5,6].

La propiedad de estabilidad es fundamental para el correcto funcionamiento de
cualquier sistema de control y, en particular, de los sistemas de control positivo [7]. En
este trabajo consideramos un nuevo procedimiento para estabilizar sistemas lineales
de control positivo tanto en tiempo discreto (PLDS) como en tiempo continuo (PLCS).
Para ello se pretende construir un feedback o realimentacion de estados de forma que
el sistema resultante sea asintéticamente estable y positivo y para ello vamos a utilizar
el Teorema de Brauer.
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Igual que la propiedad de positividad, la caracterizacién de la propiedad de estabilidad
también difiere si hablamos de sistemas lineales en tiempo discreto o de sistemas
lineales en tiempo continuo. En el caso discreto, un sistema lineal es asintéticamente
estable si la matriz sin controles tiene todos sus valores propios en médulo menor que
la unidad y en el caso continuo, el sistema es asintéticamente estable si los valores
propios de la matriz sin controles tienen la parte real negativa.

A continuacién presentamos los resultados mas importantes obtenidos para sistemas
lineales de control de Simple Entrada Simple Salida, SISO, en tiempo discreto y en el
siguiente apartado estudiaremos los sistemas SISO en tiempo continuo, obteniendo
una aplicacion a los sistemas estocasticos. Los sistemas estocasticos estan incluidos
dentro de la teoria de sistemas positivos cuyos procesos estan caracterizados por
distribuciones de probabilidad o medidas espectrales. Estos sistemas pueden ser
modelizados mediante un sistema en tiempo discreto donde la matriz A es estocastica
y pueden ser utilizados, por ejemplo, para el estudio de la evolucién de
acontecimientos no deterministas. Ademas, es sabido que las matrices estocasticas
juegan una funcién importante en modelos econdmicos, véase [8]. Algunos resultados
relacionados con los valores propios de matrices estocasticas y sus aplicaciones a las
matrices no negativas vienen dados en [9]. El desarrollo de la teoria de estabilidad
estocastica esta basado en los parametros de Markov y en el estudio de Lyapunov
(mas informacion en [10]).

ESTABILIZACION DE SISTEMAS SISO PLD

Consideremos un sistema lineal positivo en tiempo discreto SISO

xife + 1) = Ax{k) -+ buefi)

El sistema es asintéticamente estable si y sélo si el valor propio dominante
@ =pgiA) es menor que 1. Si g =1 entonces el sistema es inestable, y si g=1 el

sistema se dice que es marginalmente estable.

Consideremos un sistema positivo con g{4) = 1. Nuestro objetivo consiste en construir
una realimentacion de estados f tal que wik)} = f¥x{k) y el sistema en lazo cerrado

xike + 1) = {4+ bfT x{fc) = A x(k)
sea positivo, es decir, 4, = €y asintéticamente estable, i.e., p{4) = 1.
Proposicion 1 (véase [11]). Consideremos un sistema lineal positivo en tiempo

discreto SISO dado por el par {4,b}. Sea ¢id) = [pld) A5, ....A45} Y S€A xun vector
propio de AT asociado a gf4). Si #7x = @, entonces existe un vector f tal que

elA) = {pA) + b xdg, o A}

Consecuencia 2. Si gfd,)=pg{4)+b"x= 1 entonces el sistema puede ser
estabilizado utilizando el método de la potencia y suponiendo que A tiene un valor
propio dominante [12], como se observa en el siguiente procedimiento.
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Procedimiento 3.
Input: (4%, &)

[1.] Sea 43 =4y = AT, 1 =1, f;el vector nulo.

[2.] Aplicar el método de la potencia a A; para obtener el valor propio dominante 4; y el
vector propio asociado x;.

[3.] Si &; = 1, el par {4;E} es asintéticamente estable con 4; = Ay + fi-44T. End

En otro caso,
[4.] Si éx,bF =0, el par {4, b} no puede ser estabilizado. End

En otro caso,

[5.] Se elige un escalar a; tal que el nuevo valor propio g = 4; -I- {as,xf}é cumple que
= 1.Sea fy = fi-q +

[6.] Sea Aua = At @Xib™. o{Aiar) = {A1, wes Amg, By oesbi] CON [yl 21 Se@as =i +1
Goto 2.

ESTABILIZACION DE SISTEMAS SISO PLC

Consideremos un sistema lineal positivo en tiempo continuo SISO

dx
- e Ax -+ e
El sistema es asintdticamente estable si y sélo si el valor propio dominante
@ = pfd) tiene parte real negativa, es decir, si Re{g} = @. Si Re{g) = QGentonces el
sistema es inestable, y si R#g} = { el sistema se dice que es marginalmente estable.

Consideremos un sistema positivo con Re{g) = 0. Nuestro objetivo consiste en
construir una realimentacion de estados f tal que u{k) = fTx{k) y el sistema en lazo
cerrado

T=A+bfTlx=A.x

sea positivo, y asintéticamente estable. Para realizar este proceso de estabilizacién se
establece un procedimiento analogo al Procedimiento 3 sustituyendo la condicion
A; = 1, por la nueva condicion Re{d;) = €.

APLICACION A LOS SISTEMAS ESTOCASTICOS

Los sistemas estocasticos se utilizan para obtener modelos realistas de fendmenos
fisicos en un extenso numero de disciplinas en ingenieria, sistemas sociales,
mercados, administracién de empresas, epidemiologia y biologia moleculares, véase
por ejemplo, [13]. Ademas, la teoria de los procesos de Markov contiene una parte de
la teoria de procesos estocasticos, como ocurre con la teoria de colas [14].

Diferentes problemas relacionados con la modelizacién, analisis, sintesis y simulacion

de sistemas estocasticos pueden ser encontrados en las referencias sefaladas. Con
relaciéon a la propiedad de estabilidad, en este apartado aplicamos los resultados
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obtenidos en las secciones anteriores para obtener un sistema en lazo cerrado
asintéticamente estable y positivo. Por ello, consideremos el sistema lineal en tiempo
discreto SISO donde 4 es una matriz cuadrada no negativa estocastica izquierda, es
decir, cada columna de A4 tiene numeros reales no negativos y su suma es igual a 1.

Se observa que el sistema no es asintéticamente estable porque gf{4)= 1 es un valor
propio de 4, =fd) ={o{d) 4, ...4,]} siendo 4]« 1,i=23 ... 2y v=(1.1)F un
vector propio de A7, asociado a g{4). Con un proceso similar al Procedimiento 3 es
posible estabilizar un sistema estocastico.
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RESUMEN

En este trabajo se estudia la durabilidad de los efectos del plasma atmosférico sobre
una superficie de polipropileno, PP. La intrinsecamente baja hidrofilidad de las
superficies poliméricas dificulta la aplicacion de adhesivos industriales, y por lo tanto
las uniones adhesivas PP/PP presentan bajas prestaciones mecanicas. El
pretratamiento de activacion superficial mediante tecnologias de plasma atmosférico,
ha demostrado ser eficiente, eficaz, flexible y 6ptimo para mejorar la humectabilidad
superficial en materiales poliméricos. La utilizacion de distintas atmédsferas, aire y
nitrégeno, durante la aplicacion del plasma favorece de forma distinta la adhesion
PP/PP cuantificadas en estudios previos. Se ha evaluado 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 y célculo de las energias superficiales. Estas técnicas permiten evaluar el
fendmeno de recuperacion hidrofébica que sufre la superficie del PP por el efecto de
envejecimiento. Los resultados obtenidos permiten conocer el tiempo de almacenaje
6ptimo inferior a 3 dias de almacenamiento en condiciones atmosféricas habituales.

INTRODUCCION

La tecnologia de plasma atmosférico, es una metodologia de facil implementacion en
el sistema productivo, de coste econdmico no muy elevado y totalmente respetuosa
con el medio ambiente, al no generar ningun tipo de residuo. Esta tecnologia modifica
s6lo superficialmente al material tratado, sin cambiar sus propiedades generales. Esta
modificacion es de tipo fisico, al aumentar la microrugosidad superficial por
microarranque de material; y de tipo quimico, al aumentar la polaridad de la superficie.
La sinergia de estos dos mecanismos principales, significa un importante aumento de
la energia superficial del polimero, que es la responsable de la mejora de la
humectabilidad del mismo, y por lo tanto facilitara la aplicacién de adhesivos [1-8]. Por
otro lado, la tecnologia de plasma atmosférico permite utilizar distintas atmaésferas. En
este trabajo se ha elegido atmadsfera de nitrégeno y de aire, para comparar sus efectos
sobre la adhesion en uniones PP/PP. Las especies activas generadas en el plasma
seran distintas con aire o con nitrégeno, por lo que su efecto sobre la activacion
superficial también lo sera. La cuantificacion de la respuesta resistente de las uniones
adhesivas, en superficies pretratadas con plasma atmosférico bajo distintas
atmosferas y en condiciones de procesado distintas (velocidad de pasada bajo la
tobera generadora del plasma y distancia tobera/sustrato de PP) permite obtener las
condiciones 6ptimas de tratamiento superficial desde el punto de vista de aplicaciones
tecnoldgicas donde se requieran altas prestaciones para el polipropileno.
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En el presente estudio se ha evaluado el efecto del tiempo tras el tratamiento de
plasma atmosférico sobre el sustrato de PP. Las condiciones del proceso de
envejecimiento han sido: 25% HR, 25°C de temperatura, durante 30 dias. Estas
condiciones han sido seleccionadas porque son condiciones usuales de
almacenamiento.

METODOS EXPERIMENTALES

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).Se utiliza un equipo de tratamiento de plasma
atmosférico provisto de transformador de alta tensién, generador de plasma y
controlador de presion, siendo el modelo utilizado el “Plasma Jet RD1004”,
(“Plasmatreat GmbH”, Alemania).

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 destilacion, formamida y glicerol 99%, (reagent grade) ACS de Scharlau
Chemie S.A.( Scharlab S.L. Barcelona, Espana).

RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio de la variacion del angulo de contacto mediante el proceso de
envejecimiento de las muestras de Polipropileno tratadas con atmoésfera de aire
y nitrégeno

El estudio de envejecimiento se va a realizar sobre muestras tratadas en las
condiciones mas optimas, como se ha comentado con anterioridad, se ha tomado una
distancia fija de 6 y 10 mm y velocidades de pasada de 100 y 300 mm/s, utilizando
atmosfera de aire y atmdsfera de nitrégeno, para evaluar el efecto de la recuperacion
hidrofébica sobre las muestras de polipropileno.

Al realizar el estudio de envejecimiento de las muestras de polipropileno tratadas
previamente a diferentes condiciones de velocidad de pasada y distancia
sustrato/boquilla, se puede concluir que existe una pérdida de humectabilidad
conforme transcurre el tiempo tras el tratamiento con plasma atmosférico. Los
incrementos del angulo de contacto, llevados a cabo tomando el agua como liquido de
contacto de referencia, que en una muestra analizada inmediatamente después del
tratamiento y una envejecida a 25°C de temperatura y 25% de humedad relativa
durante 30 dias, pasa de un valor de 43,5° en atmésfera de aire y 36,2° en las
muestras tratadas con nitrogeno, a valores de 74,48° para la muestra tratada con
atmosfera de aire y valor de 71,53° para la muestra tratada con atmésfera de
nitrégeno, a una distancia sustrato/boquilla de 6 mm y velocidad de pasada de 100
mm/s. La reorientacion o incluso desaparicion de ciertas especies polares insertadas
en la superficie mediante el tratamiento de plasma atmosférico se establece como la
causante de esta recuperacion hidrofébica y pérdida de polaridad de las muestras.
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Figura 1. Recuperacion hidrofébica del polipropileno tratado a una distancia de 6 mmy
velocidad de pasada de 100 mm/s con atmdsfera de aire (a) y nitrégeno (b) y a una velocidad
de pasada de 300 mm/s con atmdsfera de aire (c) y nitrégeno (d).

Estudio de la variaciéon de la energia superficial durante el proceso de
envejecimiento de la superficie de polipropileno tratada con plasma atmosférico

La energia superficial (ys) disminuye conforme aumenta el tiempo de envejecimiento de
las muestras, lo que repercute en una pérdida de hidrofilidad. Para el tratamiento con
plasma atmosférico en atmdsfera de aire se tiene una valor de la energia superficial
(ys) inmediatamente después del tratamiento con plasma atmosférico de 55,21 mJ/m? y
transcurridos 30 dias después del tratamiento el valor de la energia superficial (ys)
disminuye hasta 32,60 mJ/m2. Por otra parte para el tratamiento con plasma
atmosférico en atmodsfera de nitrogeno, inmediatamente después del tratamiento con
plasma atmosférico, se tiene un valor de la energia superficial (ys;) de 60,37 mJ/m? y
transcurridos 30 dias después del tratamiento el valor de la energia superficial (ys)
disminuye hasta 34,55 mJ/m? en condiciones de tratamiento de 6 mm de distancia
sustrato/boquilla y 100 mm/s de velocidad de desplazamiento.
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Figura 2. Variacion de la energia superficial total (ys) y sus contribuciones polar (ys?) y
dispersiva (ys) respecto al tiempo de envejecimiento, del polipropileno tratado con plasma
atmosférico en atmodsfera de aire (a) y nitrégeno (b) a una distancia sustrato/tobera de 6 mmy
100 mm/s de velocidad de pasada y velocidad de pasada de 300 mm/s con atmédsfera de aire

(c) y nitrégeno (d).

CONCLUSIONES

Los efectos del plasma atmosférico de mejora de la humectabilidad superficial del PP,
tanto en atmésfera de aire como de nitrégeno, practicamente desaparecen tras 30 dias
de envejecimiento en condiciones ambientales. La disminucion de la energia
superficial con el tiempo es debida a la reestructuracion de las especies activas de la
superficie de PP tratado con plasma atmosférico. El fendbmeno de recuperacion
hidrofébica, de la superficie del PP tratado con plasma atmosférico en atmésfera de
aire o nitrégeno, es mas lenta y menos pronunciado al utilizar atmosfera de nitrégeno.
El tiempo 6ptimo de almacenamiento del sustrato en una aplicacién de proceso
industrial después de ser tratado con la tecnologia de plasma atmosférico es de 3
dias, pero dependera de las necesidades requeridas por la pieza.
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RESUMEN

En este estudio se propone el uso del aceite de semilla de algodéon como un
plastificante de base natural para el Policloruro de vinilo (PVC) mediante el proceso de
epoxidacion. Las condiciones de curado han sido llevadas a cabo bajo temperaturas
isotérmicas que van desde 160 a 220 °C, con unos tiempos de curado comprendidos
entre 7.5 y 17.5 min. Un total de 25 muestras han sido realizadas manteniendo
constante 70 phr de plastificante. La influencia de las condiciones de curado en los
plastisoles ha sido caracterizada con diferentes técnicas de ensayo, tales como
ensayos de traccion, colorimetro y migracion en n-hexano. El curado o6ptimo se
consigue en el rango de temperaturas de 190° a 220 °C.

INTRODUCCION

El policloruro de Vinilo (PVC) se puede procesar en forma de granza o de polvo con el
fin de conseguir una gran variedad de productos. Con la incorporacion de plastificantes
se logra un material flexible conocido como PVC Plastificado destinado a la utilizacion
en un gran numero de aplicaciones como bolsas de sangre y films [1, 2]. Los
plastisoles se obtienen al mezclar PVC con un plastificante liquido para conseguir una
pasta que se vuelve sélida controlando las condiciones de curado.

Los ftalatos han sido los plastificantes de PVC mas utilizados, reduciendo las fuerzas
intermoleculares y permitiendo a las moléculas largas de polivinilo deslizarse unas
sobre las ofras, logrando un material flexible [3]. Sin embargo, sus bajos pesos
moleculares, inferiores a 400 g mol" han favorecido la prohibicién de algunos de ellos
por los elevados valores de migracion. Por otra parte, los aceites epdxidos como el de
soja o linaza, con pesos moleculares en torno a 900 g mol', han propiciado el
aumento de plastificantes de base natural de baja migracion.

El aceite utilizado en este trabajo ha sido el de semilla de algodén (ASA), por los
excedentes que se producen y porque, aunque puede ser empleado como aceite
comestible, durante el proceso de obtencién aparece una sustancia téxica conocida
como gosipol, la cual puede ser eliminada, no obstante genera algunas discrepancias
sobre su uso alimentario [4]. Para poder utilizar este aceite como plastificante, es
necesario modificar su estructura mediante la epoxidacion del aceite. El proceso se
lleva a cabo a partir de la reaccion del acido acético con el peréxido de hidrogeno y el
acido sulfarico.
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METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

Los plastisoles se consiguieron con PVC y aceite vegetal de semilla de algodén. El
PVC comercial Lacovyl PB 1172 H fue suministrado por Atofina (Atofina UK, Ltd,
Midlands, United Kingdom) y la epoxidacién del aceite fue llevada a cabo en nuestra
pequefia planta de epoxidacion, a partir del aceite de semilla de algodon suministrado
por Sigma Aldrich (Sigma Aldrich Espafia, Madrid, Espafia).

Preparacion de los plastisoles

Los plastisoles se prepararon con una mezcla de 70 phr (70 partes de aceite de
semilla de algoddén epoxidado (ASAE) por cada 100 partes de resina) en una
amasadora Bomman durante 10 min a 200 rpm. Una vez obtenida la mezcla
homogénea, se eliminaron las burbujas de aire en una cdmara de vacio. Finalmente,
se vertio la pasta desgasificada en un molde de aluminio, con una superficie suficiente
para posteriormente troquelar y caracterizar todas las muestras estandarizadas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objetivo de conocer las temperaturas y tiempos 6ptimos de curado vamos a
tratar de conseguir un equilibro entre las propiedades mecanicas y un plastisol
completamente curado sin llegar a degradarse.

En la tabla 1 observamos los valores obtenidos de resistencia a la traccion que son
capaces de soportar las probetas. Para la temperatura de curado mas baja (160 °C), la
resistencia a la traccion no supera los 3.5 MPa, lo cual nos indica que el curado no se
ha producido. Para esta misma temperatura ha sido imposible ensayar el plastisol
curado durante 7.5 min por la falta de consistencia y su facilidad de rotura, incluso
durante la precarga inicial que se aplica al inicio del ensayo. Esta inconsistencia se
justifica por la falta de curado, provocada por la baja temperatura (160 °C) que ha
permitido que las particulas de PVC dispersadas en la matriz de plastificante liquido
(ASAE) se hinchen y formen una pasta homogénea, pero sin cohesion entre ellas, ya
que ésta se consigue por la fusion del PVC a temperaturas superiores.

Todos los plastisoles, excepto el curado a 220 °C, mejoran su resistencia con el paso
del tiempo de curado, obteniendo el maximo en 11.87 MPa para unas condiciones de
curado de 205 °C y 17.5 min. A 220 °C, la rapidez de curado inicial es la mayor,
alcanzando valores de resistencia a la traccion de 11 MPa a los 10 min, cerca de los
11.87 MPa obtenidos como maximo para 205 °C y 17.5 min. Los plastisoles curados a
220 °C y tiempos de curado elevados sufren una degradacion térmica del material
causada por la pérdida de plastificante. Esta pérdida se refleja con la bajada de la
resistencia a traccién para los tiempos de 15 y 17.5 min. En conclusion, valores de
resistencia a la traccion superior a 11 MPa son representativos de un buen curado sin
evidencias de degradacion en el plastisol. No obstante, estos valores se pueden
conseguir mediante la combinacion de diferentes tiempos y temperaturas de curado.
Desde el punto de vista industrial, se puede trabajar con mayores tiempos de curado y
temperaturas mas bajas o con la disminucién de los tiempos de procesado a través del
incremento de la temperatura de curado.
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Tabla 1. Variacién de la resistencia a traccion de plastisoles de PVC plastificados con ASAE
curados a diferentes temperaturas y tiempos.

Resistencia a traccion (MPa)
Tiempo de Temperatura de curado (°C)
curado (min) 160 175 190 205 220
7.5 | e 0.48 2.18 6.75 9.2
10 0.71 2.31 6.76 9.06 11
12.5 2.02 4.94 9.52 9.4 11.15
15 2.72 5.32 9.95 11.03 10.65
17.5 3.34 6.8 11.17 11.87 7.68

Los rangos de variabilidad de luminancia (L*) permiten cuantificar el estado de curado
del material. La variacién de L* disminuye en funcién del tiempo de curado. Para los
plastisoles curados con una resistencia a la traccién superior a 11 MPa (tabla 1)
observamos como los valores de L* se encuentran por debajo del 45%. Sin embargo,
para las temperaturas comprendidas entre 160 y 190 °C con el menor tiempo de
curado, se aprecian los valores mas elevados de luminancia de su serie, obteniéndose
el maximo valor por encima del 80% para el plastisol curado a 160 °C durante 7.5 min.
Por tanto, valores de L* superiores a 45% son representativos de plastisoles poco
curados. En el caso del plastisol curado a 220 °C durante 17.5 min la L* no sigue la
misma tendencia. Este cambio se debe al enrojecimiento del material, propiciado por
la degradacion térmziacsza del mismo.
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Figura 1. Variacion en la Luminancia de plastisoles de PVC plastificados con ASAE curados a
diferentes temperaturas y tiempos.

El estudio de migracién con n-hexano también nos permite seguir el curado de los
plastisoles. En la figura 2, en el eje horizontal estan representados los 25 plastisoles
que hemos obtenido. Los ensayos de migracién han sido llevados a cabo durante 8
horas a temperaturas comprendidas entre 30° y 60 °C. Para las cuatro temperaturas
ensayadas, las condiciones de curado a 160 °C — 7.5 min y 175 °C — 7.5 min durante
la temperatura de ensayo de 60 °C se corresponde con los picos de mayor migracion,
los valores de migracion se situan en 27.5 y 26% respectivamente. Los plastisoles
curados se caracterizan por valores negativos de migracion, estos valores negativos
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revelan la disminucion de plastificante libre en los materiales curados conforme se
incrementan los tiempos y temperaturas de curado.
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Figura 2. Variacion del porcentaje de migracion en n-hexano a diferente temperatura de

ensayo para plastisoles de PVC plastificados con ASAE curados a diferentes
temperaturas y tiempos.

CONCLUSIONES

El aceite de semilla de algodén epoxidado ofrece alternativas interesantes como
plastificante para el Policloruro de vinilo (PVC), pudiendo substituir a plastificantes
tradicionales. Los valores de resistencia a tracciéon superiores a 11 MPa son
representativos de plastisoles totalmente curados. Valores de luminancia
comprendidos entre 40 y 45% presentan materiales curados y no degradados. Por lo
tanto, las condiciones Optimas seleccionadas para curar plastisoles que cumplan
ambos requisitos de resistencia y luminancia han sido 190 °C — 17.5 min y 220 °C - 10
min. Los ensayos de migracion en n-hexano revelan que ambos plastisoles presentan
valores negativos de migracion.
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RESUMEN

En el presente trabajo se emplearon tres agentes compatibilizantes distintitos
Polyethylene-graft-maleic anhydride (MAPE), Polypropylene-graft-maleic anhydride
(MAPP) y el Polystyrene-block-poly(ethylene-ran-butylene)-block-polystyrene-graft-
maleic anhydride (MASEBS) en composites de polietileno de alta densidad (HDPE) de
origen renovable reforzados con polvo de cascara de cacahuete (PCC), con el objetivo
de mejorar la adhesion entre el refuerzo y la matriz. El efecto de los diferentes agentes
compatibilizantes en los composites de HDPE/PCC se estudié mediante propiedades
mecanicas y térmicas. Los resultados muestran que el empleo de PCC como refuerzo
y de los agentes compatibilizantes en los composites aumenta las propiedades
resistentes (resistencia y moédulo de flexion), disminuye las propiedades ductiles
(alargamiento a la rotura y absorcidn de energia) y mejora la estabilidad térmica de los
composites con respecto al HDPE virgen.

INTRODUCCION

Durante los ultimos afios, el aumento en la concienciacién social sobre problemas
medioambientales junto con el agotamiento de combustibles fosiles como el petréleo
ha dado lugar a un avance en las investigaciones de materiales mas respetuosos con
el ecosistema, como es el caso de los materiales compuestos reforzados con cargas
naturales [1]. El empleo de cargas naturales en matrices poliméricas proporciona una
serie de ventajas como son la disminucién de costes del material, ligereza, buenas
propiedades mecanicas y un menor impacto medioambiental [2]. Ademas, tras
incorporar la carga, este tipo de materiales adquieren un aspecto similar a la madera,
que unido a las ventajas que ofrece respecto a ésta, como es el bajo mantenimiento, la
estabilidad dimensional en condiciones de humedad o la alta resistencia a ataques
biolégicos, hace que este tipo de materiales sea cada vez mas empleado sectores
como la decoracion, la construccion o la automocion [3].

El principal inconveniente del empleo de cargas naturales en matrices poliméricas es
la baja compatibilidad entre el refuerzo y la matriz debido a sus comportamientos
hidrofilicos e hidrofébicos respectivamente, lo cual provoca una mala adhesion entre
ambos, dicha falta de compatibilidad puede dar lugar a una pérdida de propiedades
mecanicas y térmicas en los composites [4]. Uno de los métodos utilizados para
mejorar la adhesion entre carga y matriz es mediante el empleo de agentes
compatibilizantes como el Polypropylene-graft-maleic anhydride (MAPP) o el
Polyethylene-graft-maleic anhydride (MAPE) [5, 6]. Este tipo de compatibilizantes
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presenta una doble funcionalidad, por un lado, el grupo funcional anhidrido maleico
capaz de reaccionar con los grupos hidroxilos de la celulosa y hemicelulosa presentes
en la superficie de la carga lignoceluldsica y por otro lado cadenas de polimero
injertado capaces de entrelazarse con la matriz polimérica. Esto mejora la adhesion
entre el refuerzo y la matriz, dando lugar a mejores propiedades en el composite [7].

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

El polietiieno de alta densidad (HDPE) de origen renovable, grado Green HDPE
SHA7260, utilizado para la matriz de los composites fue suministrado por Braskem
(Braskem, Sao Paulo, Brasil). Este polietileno se obtiene a partir de bioetanol derivado
de la cafa de azucar y presenta un contenido minimo de fuente renovable del 94%.
Como material de refuerzo se emple6 cascara de cacahuete, la cual fue pulverizada
en un molino ultracentrifugo con una velocidad de rotacion de 8000 rpm y equipado
con un tamafio de tamiz de 250 ym, con el objetivo de obtener polvo de cascara de
cacahuete (PCC). El polvo obtenido se introdujo en un horno a 80 °C durante 4 horas
para eliminar la humedad contenida.

Los tres agentes compatibilizantes empleados fueron suministrados por Sigma Aldrich
(Sigma Aldrich, Madrid, Espafia) y se utilizaron para la mejora de la compatibilidad
entre el refuerzo y la matriz. En este caso se empled Polyethylene-graft-maleic
anhydride (MAPE), Polypropylene-graft-maleic anhydride (MAPP) y Polystyrene-block-
poly(ethylene-ran-butylene)-block-polystyrene-graft-maleic anhydride (MASEBS).

Preparacién de los composites de HDPE/PCC

Cinco diferentes formulaciones fueron obtenidas. En la Tabla 1, se observa el
porcentaje de cada uno de los componentes empleado en cada formulacién, asi como
el codigo empleado para su designacion.

Tabla 1. Composicion y codigo de los diferentes composites obtenidos.

Material HDPE (%) | PCC (%) | MAPE (%) | MAPP (%) | MASEBS (%)
HDPE 100 - - - -
HDPE/PCC 90 10 - - -
HDPE/PCC/MAPE 87 10 3 - -
HDPE/PCC/MAPP 87 10 - 3
HDPE/PCC/MASEBS 87 10 - - 3

Todas las formulaciones fueron procesadas en primer lugar en una extrusora de doble
husillo, con una temperatura en cada una de sus cuatro zonas de calentamiento de
160°C, 160°C, 165°C y 170°C y una velocidad de husillo de 40 rpm, con el objetivo de
mezclar los componentes de cada formulacion. Tras el enfriamiento del material a
temperatura ambiente se realizd el triturado de todos ellos en un molino y
posteriormente se obtuvo mediante una maquina de inyeccion a una temperatura de
170°C las probetas normalizadas para su caracterizacion.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion mecanica de los composites de HDPE/PCC

Como se observa en la Tabla 2, la resistencia a traccion disminuye ligeramente con
respecto al HDPE virgen tras incorporar la carga. Entre los composites de HDPE/PCC,
aquel en el que se ha obtenido un mayor valor de resistencia es en el que se ha
empleado el agente compatibilizante MAPP. ElI mddulo de traccidn aumenta
ligeramente con respecto al HDPE tras incorporar la carga obteniéndose valores muy
similares en todos los composites, entre 450-500 MPa. En general, las propiedades
de resistencia a la traccion no se ven notablemente influenciadas por la adicion de un
10% en peso de PCC. El alargamiento a la rotura de los composites de HDPE/PCC
tras incorporar la carga disminuye considerablemente pasando de un 520% del HDPE
virgen a valores entre 2-4%. Esto es debido a que la carga lignocelulésica provoca
discontinuidad en la matriz y por tanto un aumento de concentracion de tensiones. Con
respecto a las propiedades a flexion se observa como tras incorporar la carga tanto la
resistencia como el médulo de flexion aumentan con respecto al HDPE virgen,
obteniéndose los mayores valores de resistencia y modulo en el composite de
HDPE/PCC compatibilizado con MAPP. Con respecto a la absorcidon de energia los
valores obtenidos son practicamente iguales para todos los composites siendo dichos
valores ligeramente inferiores al obtenido para el HDPE virgen. La energia de impacto
indica la energia absorbida durante los procesos de deformacion y rotura. La adicion
de PCC restringe de manera notable la capacidad de deformacion de los composites
de HDPE/PCC provocando una pequefia disminucién de la energia absorbida.

Tabla 2. Propiedades mecéanicas del HDPE y de los composites de HDPE/PCC sin y con
diferentes agentes compatibilizantes.

Propiedades Muestras

HDPE HDPE/PCC MAPE MAPP MASEBS
Resistencia a tracciéon (MPa) | 19.6 £0.2 | 17.7+0.2 | 176+0.1 | 18.9+0.1 | 17.7+£0.2
Modulo de traccion (MPa) 3739 488 + 57 482 + 50 498 + 34 469 £ 12
Alargamiento a la rotura (%) 5209 43+04 3.1+£0.3 26+0.2 41+0.5
Resistencia a flexion (MPa) 23+0.3 246 +0.2 25+ 0.1 266+0.1 | 24.3+£01
Modulo de flexion (MPa) 805 + 30 1004 +£36 | 1006 +28 | 1017 £14 | 973 + 66

Energia de Impacto (kJ/m?) | 2.75+ 0.3 1.9+0.2 1.9+£0.1 1.9+0.1 2+0.2

Caracterizacion térmica de los composites de HDPE/PCC

La degradacion termo-oxidativa de las diferentes formulaciones obtenidas fue
estudiada por calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los procesos de degradacion
termo-oxidativa a temperaturas moderadas, estan relacionados con la formacion de
radicales libres debido a la escisién de las cadenas y la posterior reaccion de éstos
con restos de oxigeno. En las curvas calorimétricas, Figura 1, se observa como la
temperatura de fusion en los composites de HDPE/PCC tras afadir el refuerzo
disminuye ligeramente con respecto a la del HDPE virgen, siendo dicha disminucion
insignificante. Sin embargo, se observa como la incorporaciéon de la carga hace
aumentar de forma considerable la temperatura de inici6 de degradacién termo-
oxidativa con respecto al HDPE puro, obteniéndose el mayor aumento de temperatura
en el composite compatibilizado con MAPP, en el cual se consigue un incremento de
la temperatura de inicio de degradacién superior a 10 °C con respecto al HDPE virgen.
Este aumento de la temperatura de degradacion termo-oxidativa es debido a la
presencia de componentes antioxidantes en la cascara de cacahuete (polifenoles y
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flavonoides) los cuales actian como captadores de radicales retrasando asi los
procesos termo-oxidativos. Este retraso de la temperatura de inicio de degradacion
termo-oxidativa amplia la ventana de procesado de los composites.

T ]

HDPE

HDPE/PCC

HDPE/PCC/MAPE

HDPE/PCC/MAPP

Flujo de Calor (W/g)

HDPE/PCC/MASEBS

50 75 100 125 150 175 200 225 250

Temperatura (°C)
Figura 1. Curvas DSC del HDPE y de los composites de HDPE/PCC sin y con diferentes
agentes compatibilizantes.

CONCLUSIONES

Los resultados muestran como el agente compatibilizante Polypropylene-graft-maleic
anhydride (MAPP) es el que mejores propiedades aporta a los composites de
HDPE/PCC, incrementando la resistencia y el médulo de flexion mas de un 16% vy
26% respectivamente con respecto al HDPE virgen, asi como aumentando la
temperatura de degradacién termo-oxidativa mas de 10 °C. Una de las principales
ventajas de los composites obtenidos esta relacionada con la parte estética, ya que
tras la incorporacion de la carga adquieren un aspecto estético que simula a la
madera, por lo que puede ser una buena alternativa a ésta para aquellas aplicaciones
de ingenieria que requieren materiales de alta rigidez sin necesidad de un elevado
alargamiento a la rotura como es el caso de mobiliario de exteriores, suelos,
elementos decorativos en automocion, etc. Como conclusion general, es posible decir
que los composites de HDPE/PCC obtenidos ofrecen unas propiedades globales
equilibradas junto con un menor impacto medioambiental.
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RESUMEN

La incorporacion de harina de cascara de almendra en la matriz de polibutilén
succinato (PBS) produce un efecto de concentracién de tensiones ya que la
interaccion polimero-particula no es la adecuada debido a la naturaleza hidrofilica del
residuo lignocelulésico en contraste con la naturaleza hidrofébica de la matriz de PBS.
Como consecuencia de ello, la capacidad de alargamiento y, en general, todas las
propiedades mecanicas ductiles se ven fuertemente mermadas con la incorporacion
de la cascara de almendra. Los resultados demuestran que, si bien todos los
compatibilizantes ofrecen alguna mejora sobre estas propiedades, en el caso del
aceite de linaza maleinizado (MLO), las propiedades que se obtienen son las 6ptimas.

INTRODUCCION

El objetivo de este estudio es desarrollar materiales con alto contenido ecolégico,
enmarcado dentro de los “Natural Fiber Reinforced Polymer Composites” (NFRPC), y
concretamente en los Wood Plastic Composites (WPC).

El Polibutilén Succinato (PBS) es un poliéster alifatico de origen petroquimico,
biodegradable y compostable, con propiedades mecanicas muy buenas y con un gran
potencial de sustitucion frente al PET, PE, PP y PS. Sin embargo, aun sigue siendo
poco competitivo en precio frente a plasticos convencionales. Es por ello, que el
principal objetivo de este trabajo es incorporar cargas de residuos naturales con el fin
de aligerar y abaratar el coste del plastico a utilizar, ademas de poder dotarle de una
estética natural con aspecto de madera.

La cascara de almendra es un residuo muy abundante debido a que Espafia es el 2°
productor de almendra, detras de EEUU. Incluso, Espana también es de los primeros
importadores de almendra. Muchos han sido los trabajos de investigacion que se han
llevado a cabo en la industria del plastico, con la incorporacién de este residuo como
carga para plasticos convencionales como el PE y PP, y recientemente en polimeros
biodegradables como el PLA y el PHB, pero no se tiene constancia de que se haya
utilizado PBS hasta ahora.

No obstante, la incorporacion de harina de cascara de almendra en la matriz de
polibutilén succinato produce un efecto de concentracidon de tensiones, ya que la
interaccion polimero-particula no es la adecuada debido a la naturaleza fuertemente
hidrofilica del residuo lignocelulésico, en contraste con la naturaleza hidrofébica de la
matriz PBS. Como consecuencia de ello, las propiedades mecanicas ductiles se ven
fuertemente mermadas con la incorporacion de la cascara de almendra. Para reducir
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este efecto, se han empleado diferentes agentes compatibilizantes para comprobar
mejoras en las propiedades mecanicas del composite.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales utilizados

Se han desarrollado diferentes mezclas y posterior inyeccion de probetas para su
caracterizacion, a partir de matriz con PBS 1020MD Bionolle y refuerzo de harina de
cascara de almendra (ASF) de 100 um, y afiadiendo para cada una de ellas un agente
compatibilizante distinto, clasificados en tres familias distintas: aceites vegetales
epoxidados (aceite de linaza epoxidado y aceite de soja epoxidado), aceites
maleinizados (aceite de linaza maleinizado y anhidrido duodecenil succinico) y
mondmeros acrilicos (metil metacrilato y acido acrilico).

En la tabla 1 se puede observar cada una de las diferentes muestras preparadas y su
distinta composicion por volumen de porcentaje en peso.

Tabla 1. Muestras de las mezclas desarrolladas con porcentaje en peso

Contenido en Contenido en peso de Agente Contenido en peso
Muestra peso de PBS (%) harina de cascara de compatibilizante agente
almendra- ASF (%) compatibilizante (%)
100%PBS 100 0 -
SIN COMP. 70 30 - 0
ELO 65.5 30 Aceite de linaza 4.5
epoxidado
ESBO 65.5 30 Aceite de soja 4.5
epoxidado
MLO 65.5 30 Aceite de linaza 4.5
maleinizado
DDSA 65.5 30 Anhidrido duodecenil 4.5
succinico
MMA 65.5 30 Metil metacrilato 4.5
AA 65.5 30 Acido acrilico 4.5

Técnicas de ensayo y caracterizacion

En cuanto a las técnicas de ensayo para la caracterizaciéon de las muestras, se han
utilizado las siguientes para obtener propiedades mecanicas: ensayo a traccidén, un
ensayo de impacto Charpy y un ensayo de dureza Shore D, con probetas
homologadas.

Para la caracterizacion morfoldgica, se ha utilizado la microscopia electrénica de
barrido de emisiéon de campo FESEM, en las superficies fracturadas de cada una de
las muestras, con aumentos de 200x, 500x, 1000x y 2000x.

Por ultimo, para obtener datos sobre las transiciones térmicas de cada material
desarrollado, se ha realizado una calorimetria diferencial de barrido (DSC) desde 25°C
hasta 300°C; un analisis termomecanico (TMA), desde -80°C hasta 80°C y un analisis
dinamomecanico (DMA), desde -50 a 80°C. Estos ultimos necesarios para obtener la
temperatura de transicion vitrea.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En los ensayos mecanicos se observa que, en primer lugar, al incorporar la cascara de
almendra se produce una reduccion considerable de las propiedades ductiles, al
reducirse el alargamiento y la tension maxima, y aumenta el moédulo elastico y la
dureza, por lo que se confirma lo que se ha comentado anteriormente, Por otro lado,
se produce un incremento en el alargamiento cuando se incorporan los agentes
compatibilizantes, en especial con la familia de los aceites maleinizados,
produciéndose un incremento del 19,6% en el caso del MLO, y un 8,9% para el DDSA.
Es importante destacar que, si bien la tensibn maxima puede verse reducida por el
incremento del alargamiento y el médulo elastico, en el caso del MLO tan sélo se
reduce 1 MPa, y con el DDSA no se ve reducido.

En el caso de la resistencia al impacto y la dureza, se observa que al incorporar los

agentes compatibilizantes la dureza disminuye, por lo que confirma que el material se
vuelve mas ductil y con mayor tenacidad.

Tabla 2. Propiedades mecanicas de las muestras.

MUESTRA Médulo elastico Tensién Alargamiento Dureza Shore D Resistencia al impacto
(MPa) max. (MPa) (%) (KJ/m?)

100% PBS 224 31,5 419,3 60 23

SIN COMP. 787,9 14,8 6,3 71 22,2

ELO 702,2 13,3 14,5 69 25,3

ESBO 715,5 13,6 13,1 68,5 23,2

MLO 534,6 13,8 25,9 67 24,7

DDSA 718,6 14,7 16,9 69,5 16,6

MMA 764,8 15,2 8 70,5 21,8

AA 680,2 13,8 6 72 10,9

En la caracterizacion térmica de las muestras, se han podido obtener las diferentes
temperaturas de transicion vitrea Tg, de fusion Tr y de inicio de degradacién, lo que da
informacién sobre el nivel de procesado de cada uno de los materiales. En la tabla 3
se observan los valores de temperaturas para cada muestra, y la T4 obtenida, tanto en
el ensayo dinamomecanico (DMA) como en el termomecanico (TMA).

Tabla 3. Datos de temperaturas obtenidas de cada muestra.

MUESTRA T, (°C) DMA T, (°C) TMA Tm fusién (°C) T? inicio degradacién (°C)
100%PBS -29,5 120,52 234,22
SIN COMP. -28,3 -29,25 119,46 245,81
ELO -33,6 -33,2 119,23 268,96
ESBO -28,2 -27.9 117,16 265,56
MLO -28,3 -28,1 116,56 264,84
DDSA -23 -22,9 115,03 272,15
MMA -33 -32,7 116,92 257,93
AA -30,8 -30,5 117,16 269,39
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Lo que muestran estos datos es que la temperatura de fusion baja con todos los
agentes compatibilizantes respecto a la muestra de PBS, debido a que el material se
vuelve mas blando y hay mayor facilidad de movimiento de las cadenas,
concretamente es mas baja en los maléinizados (MLO y DDSA), con lo que coincide
con el alargamiento que hemos visto anteriormente. Finalmente, destacar que con la
adicién de los agentes compatibilizantes, el material sera mas estable a mayores
temperaturas, y vuelve a coincidir que las mas altas son las de los maleinizados.

Al centrarnos en la familia de los aceites maleinizados, se observa que el rango de
temperaturas es mas alta respecto a las muestras de PBS puro y de PBS con AHF sin
agente compatibilizante, por lo que el nivel de procesado en estos dos materiales
desarrollados es mucho mejor. Los intervalos de temperaturas para el procesado,
entendiéndolo como la diferencia de temperaturas entre la fusién y la de inicio de
degradacion son de 113,7°C para la muestra de 100% PBS, 126,4°C en la muestra
30% AHF y 70% PBS sin compatibilizante, 148,3°C para la muestra con MLO y 157°C
para la de DDSA.

Por ultimo, en las imagenes obtenidas del FESEM (Fig. 1) coinciden con los datos
obtenidos en los ensayos anteriores. Las muestras que presentan mejoras en las
propiedades ductiles son aquellas donde en las imagenes se ven mas compactadas,
sin presentarse casi ninguna holgura entre el polimero y las particulas de cascara de
almendra.

Figura 1. Imagenes del FESEM con 2000x aumentos correspondientes a la superficie
fracturada de cada muestra con los diferentes agentes compatibilizantes utilizados.

CONCLUSIONES

En este trabajo se ha comprobado que todos los agentes compatibilizantes ofrecen
mejoras de las propiedades mecanicas respecto a las muestras con carga sin
compatibilizante. Las propiedades mecanicas, especialmente las ductiles, y el nivel de
procesado mejoran en el caso de la familia de los maleinizados. En concreto, el aceite
de linaza maleinizado (MLO). El estudio mediante microscopia FESEM muestra
claramente una mejora de compatibilidad polimero-particula con el empleo de MLO y
el DDSA ya que la tipica holgura o “gap” alrededor de la particula se ver notablemente
reducida con el empleo de los agentes compatibilizantes en general y, en particular,
con el aceite de linaza maleinizado. Es posible concluir que la adiciéon de pequeias
cantidades de aceite de linaza maleinizado contribuye de manera positiva a la
obtencion de composites de gran interés técnico y econdmico basados en matriz de
polibutilén succinato y particulas lignoceluldsicas.
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RESUMEN

Mezclas de acido polilactico (PLA) y almidon termoplastico (TPS) (como componente
plastificante) han sido fabricados (con 0, 7,5, 15, 22,5, y 30%TPS en peso) para
aumentar la flexibilidad del PLA. Dicho grado comercial de TPS, obtenido a partir del
almidén de maiz (73% amilopectina, 23% de amilosa y resto en lipidos), contiene un
poliéster alifatico/aromatico biodegradable (AAPE) que Ilo hace resistente al
envejecimiento y mas hidrofébico. Dicho constituyente muestra compatibilidad con
diferentes polimeros, incluido el PLA. Esto permite una mejor interaccién entre las
cadenas de PLA y TPS y en consecuencia se aumenta la ductilidad de éste. En este
trabajo, se han evaluado las propiedades mecanicas, térmicas y dinamo-mecanicas
para observar la influencia del TPS sobre la mejora de la ductilidad del PLA. Datos que
constatan ésta mejora son los incrementos de hasta un 207% y un 320% del
alargamiento a la rotura y absorcion de energia al impacto respectivamente,
comparando estos al PLA virgen. Ademas, mediante DSC y DMA, se observa un
descenso de la Tg de entre 3 y 5°C, debido a un aumento de miscibilidad de ambos
componentes producida gracias al constituyente AAPE que contiene el TPS utilizado.
Esto viene reforzado con el andlisis morfolégico mediante FESEM que muestra
también dicha miscibilidad parcial, debido a que la forma de los dominios de TPS es
irregular (y no esféricos como en los casos de inmiscibilidad).

INTRODUCCION

El sector del “envase y embalaje” esta actualmente centrando sus esfuerzos en el uso
de polimeros biodegradables y respetuosos con el medio ambiente para la fabricacion
de sus productos. Estos se desintegran rapidamente en el medio ambiente sin afectar
al medio que lo envuelve. Muchos de ellos son compostables y su degradacion genera
nutrientes para dicho medio. Entre los mas importantes en términos de produccién y
utilizacion, estan el (PLA), polihidroxibutirato (PHB), almidéon termoplastico (TPS),
policaprolactona (PCL), poliesteramida (PEA) y polibutilensuccinato (PBS). Las
perspectivas de produccion y consumo que tiene el PLA en el futuro son muy buenas.
Sus excelentes propiedades mecanicas, barrera, biodegradabilidad, compostabilidad y
el coste de produccién hacen de éste polimero un material de alto interés en el sector
envase y embalaje [1]. El acido polilactico es obtenido mediante Ring Opening
Polimerization-ROP a partir del acido lactico que previamente se obtiene del almidon
de algunos cereales (trigo, maiz, etc) y raices (remolacha, mandioca, yuca, etc). Su
hidrofilidad, su poca flexibilidad y alargamiento a la rotura son, por el contrario, sus
desventajas. Para dichas desventajas, hay diferentes soluciones posibles. La
copolimerizacién (método costoso) y la adicién de plastificantes naturales (método
sencillo) frente a los convencionales, son métodos muy eficaces y en los que hay que
controlar la migracion de los plastificantes a los alimentos cuando el producto se
destina a envase y embalaje. Afiadir como componente un polimero con mayores
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propiedades ductiles, puede ser una opcion sencilla, econémica y eficaz. Entre los
polimeros biodegradables utilizados, el almidén termoplastico TPS presenta una
solucion econdmica. El alargamiento del TPS comercial aporta gran ductilidad y
alargamiento a la rotura. Este se obtiene a partir del almidén de cereales o raices
como trigo, maiz, cebada, papa, yuca, batata, etc. Por si solo no es un polimero
estable en sus propiedades y por eso esta constituido parcialmente por plastificantes
[2] como el agua, glicerol, sorbitol, manitol, xilitol, glucosa o combinaciones de algunos
de éstos que propician una mayor ductilidad, alargamiento a la rotura y resistencia al
envejecimiento [3]. Los constituyentes mas importantes del almidon son dos tipos de
polisacaridos, la amilosa y la amilopectina, siendo el resto lipidos. Las propiedades
mecanicas del TPS varian de forma importante dependiendo de la cantidad de cada
uno de éstos constituyentes. La cristalinidad de estos varia entre un 15% y un 45%
que depende del ratio de polisacaridos que contengan. Este valor puede variar a largo
plazo debido al fendbmeno de envejecimiento, que no es mas que un aumento de la
cristalinidad. En este trabajo se realizan mezclas PLA/TPS con distintas adiciones de
TPS (0, 7,5, 15, 22,5, 30% TPS en peso) y se analiza, a priori, la interaccion de éste
con la matriz de PLA. Mediante termogravimetria-TGA, analisis dinamo-mecanico-
DMA, microscopia electrénica de barrido de emision de campo-FESEM y ensayos
mecanicos realizados mediante una maquina universal, se observan tanto las
propiedades mecanicas, como las propiedades térmicas para evaluar el efecto
plastificante que ofrece el TPS al PLA.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales y su fabricacion

El PLA de origen bio, IngeoTM Biopolymer 6201D, ha sido proporcionado por
NatureWorks LLC (Minnetonka, USA). Su densidad es de 1,24 g/cm?® y su indice de
fluidez de 15-30 g/10 min a 210 °C. EI TPS Mater-Bi® NF 866 proporcionado por
Novamont y sintetizado a partir de almidén de maiz, tiene un indice de fluidez de 3.5 g
(10 minX' a 150°C y una densidad de 1.27 g/cm® a 23°C. Su punto de fusién se
encuentra entre 110-120°C y su alargamiento a la rotura es de hasta un 315%.
Ademas dicho almidon estd constituido por mas de un 15% de copoliéster
alifatico/aromatico biodegradable (AAPE) [4]. El 85% es almidon, correspondiendo un
73% a amilopectina y un 23% a amilosa. Ambos polimeros, fueron secados en una
estufa a 45°C durante 24 horas. Las mezclas se realizaron en el proceso de extrusion
y posteriormente se inyectd dicho material obteniendo las probetas de ensayo
estandarizadas de cada una de las mezclas (PLA, PLA/7,5TPS, PLA/M5TPS,
PLA/22,5TPS y PLA/30TPS).

Caracterizacién mecanica de las mezclas PLA/TPS

Las propiedades mecanicas de los mezclas, asi como el estudio de las propiedades
térmicas mediante TGA y DMA, se analizaron para evaluar el efecto del TPS sobre
éstas. Las principales propiedades mecanicas han sido medidas mediante una
maquina de ensayos universal |bertest ELIB 30 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Espafia),
siguiendo las normas ISO 527-5 e ISO 178, con una célula de carga de 5 kN y una
velocidad del cabezal de 10 mm/min. Los ensayos se han realizado a cinco muestras
de cada mezcla, seleccionando los valores medios obtenidos. Finalmente, los valores
de dureza Shore D de los mezclas se obtuvieron mediante un durémetro Shore D
modelo 673-D (Instrumentos J. Bot S.A., Barcelona, Espafia) segun la norma UNE-EN
ISO 868.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 1. Propiedades mecénicas de los mezclas PLA/TPS.

B Vs ReStencia max. - Alargamiento p, o, g ImPicto Charpy
PLA 3594434 64,0+0,5 7,0+0,7 76,0+0,5 1,6+0,3
PLA/7,5TPS 3416=121 58,7+1,1 7,5+0,4 73,8+0,3 2,4+0,4 (50%)
PLA/1STPS 3097+203 52,0+0,6 8,2+1,1 72,5+0,7 3,4+0,3 (113%)
PLA/22,5TPS 2662+46 47,6+0,5 18,0+1,0 69,9+0,9 4,6+0,2 (188%)
PLA/30TPS 2475+130 41,5+0,5 21,5+£2,5 68,2+0,6 6,7+0,2 (320%)

En la Tabla 1 se observa como al incrementar el contenido de TPS, disminuye de
forma importante el médulo de Young (E) y la resistencia maxima, previa a la rotura de
los mezclas. El alargamiento también aumenta, sobre todo para los mezclas con gran
contenido en TPS. Esto se debe a que el material experimenta una mayor ductilidad
promovida por la miscibilidad parcial que muestran ambos materiales. La absorcién de
energia por impacto Charpy es la propiedad que mayor cambio experimenta, llegando
a obtener hasta un 320% mas de aumento con respecto al PLA virgen.
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Figura 1. Analisis Dinamo-mecanico del PLA virgen y los mezclas PLA/TPS realizados.

En la Figura 1 se observa como la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los mezclas
aparece entorno a 5 o 6°C inferior a la que se obtiene con el PLA virgen. La
miscibilidad parcial conseguida es causante de esta disminucion de la Tg del PLA.
También disminuye la temperatura (entre 10 y 15°C) de cristalizacion fria (Tec) debido
al efecto nucleante que ejerce el TPS. El médulo de almacenamiento (G") disminuye
con la adicion de TPS, siendo considerable para el mezcla PLA/30TPS, lo que nos
indica un aumento considerable de la componente viscosa del material. En la Figura 2
(a) se observa una criofractura de la muestra PLA/30TPS donde se observa
claramente miscibilidad parcial de los componentes. Se sabe que el PLAy TPS no son
miscibles [5], sin embargo el AAPE que contiene el TPS facilita su miscibilidad. En la
Figura 2b se observan las curvas TGA realizadas para los mezclas que muestran
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temperaturas de degradacion algo mayores a las de PLA virgen. La pendiente de
degradacién es menor lo que nos da a entender que el TPS le aporta estabilidad
térmica.
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—— PLA3OTPS
—PLA
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Figura 2. Micrografia FESEM de PLA/30TPS a 2000X(a) y TGA de los mezclas (b).

CONCLUSIONES

La disminucién del médulo de Young, asi como de la resistencia maxima a rotura es
un indicador del aumento de la ductilidad. Ademas mediante DMA se observa un
menor modulo de almacenamiento lo que indica una mayor componente viscosa en el
comportamiento de los mezclas, tanto mayor, segun aumenta el contenido de TPS.
Por otra parte, se obtiene un valor de la Tg entre 5 y 6°C inferior, mostrando junto a la
criofractura, miscibilidad entre ambos componentes, que es, a su vez, debida al
constituyente AAPE que contiene el TPS utilizado.
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RESUMEN

Los Wood Plastic Composites (WPCs) son materiales compuestos con una matriz
polimérica y un refuerzo lignocelulésico. Con una matriz de origen natural, PLA, se
consigue que le WPC sea totalmente biodegradable. Dada la extremada fragilidad del
PLA, se afade un plastificante, también de origen natural, aceite de linaza epoxidado,
ELO, con el fin de mejorar esta propiedad mecanica. Este trabajo centra su estudio en
el analisis de la cinética de degradacion bajo la condicion de inmersion en agua. Para
ello se miden los incrementos de peso de las muestras sumergidas cada cierto tiempo
y durante 130 dias. Mediante calorimetria diferencial de barrido, DSC, se observa el
incremento del grado de cristalinidad por la reaccién de hidrélisas tras el proceso de
envejecimiento por inmersién en agua. Se analiza la influencia del contenido de
cascara de avellana y de aceite de linaza epoxidado durante este proceso de
degradacién hidrolitica.

INTRODUCCION

En la actualidad la ingenieria de los materiales trabaja sobre unos materiales
compuestos conocidos como Wood Plastic Composites (WPCs) que constan de una
matriz polimérica y un refuerzo lignocelulésico [1]. Con estos materiales se consigue
un aspecto muy similar al de la madera y estructuralmente ofrece unas propiedades
mecanicas muy similares a ésta. Los WPCs pueden sustituir a la madera en
aplicaciones de decoracién, construccién, automocion, jardineria, etc. Estos materiales
compuestos suelen tener una matriz polimérica de origen petroquimico. El presente
trabajo sustituye esta matriz polimérica de origen petroquimico por una de origen
natural basada en acido polilactico, PLA [2]. Como material de refuerzo se emplea la
cascara de avellana, residuo procedente de la industria alimentaria. De esta manera
se consigue que el material compuesto sea totalmente biodegradable. Se afade un
plastificante natural, ELO con el fin de mejorar la fragilidad del PLA. Una de las
principales limitaciones en el uso de los WPCs es la degradacion que experimentan en
contacto con el agua, debido en gran medida al caracter hidrofilico de las particulas
lignocelulésicas como consecuencia de sus numerosos grupos hidroxilo (-OH). Esta
absorcion de agua por parte de las particulas de cascara de avellana provoca su
aumento de tamafo y favorece la aparicion de microgrietas que debilitan el compuesto
[1, 3]. El trabajo se ha centrado en el estudio de la influencia del contenido de cascara
de avellana y de aceite de linaza epoxidado sobre la cinética de degradacion bajo la
condicion de inmersién en agua destilada. Para ello se han sometido a inmersion
durante 130 dias una muestra correspondiente a cada una de las formulaciones a
analizar y se han tomado las medidas de aumento de peso cada periodo de tiempo
determinado. EL grado de cristalinidad de los compuestos se analiza mediante
caI,orimetrl'a diferencia de barrido, DSC.

METODOS EXPERIMENTALES
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Materiales

Matriz polimérica de acido polilactico, PLA, suministrado por la empresa NatureWorks
LLC (Minnesota, Estados Unidos) con nombre comercial PLA Ingeo 6201D. Como
refuerzo del material compuesto de ha utilizado la cascara de avellana de la avellana
“Corylus”. El ELO fue suministrado por Traquisa (Traquisa S.L., Barcelona, Espafia).

Procesado de materiales

La cascara de avellana ha sido triturada mediante un molino centrifugo a 10000 rpm
modelo ZM200 de Retsch GmbH (Hann, Alemania), para obtener una granulometria
inferior a 300 um. Tanto el PLA como la cascara de avellana han sido deshidratadas a
60 °C durante 12 horas. A continuacién, las fueron extruidas mediante una extrusora
de doble husillo de DUPRA S.L. (Alicante, Espafa) e inyectadas en una Meteor 270/75
de Mateu & Solé (Barcelona, Espafa) para obtener probetas normalizadas sobre las
que llevar a cabo los ensayos de biodegradacién por inmersiéon en agua. En la Tabla 1
se muestra la composicion y/o nomenclatura de cada compuesto.

Tabla 1. Codificacion y formulacién, en % en peso, de los compuestos.

Compuesto ELO Cascara Avellana PLA
PLA 0 0 100
90PLA 0 10 90
80PLA 0 20 80
70PLA 0 30 70
60PLA 0 40 60
7,5ELO 7,5 20 72,5
15ELO 15 20 65
22,5ELO 22,5 20 57,5

Degradacién por inmersion en agua o hidrolitica y caracterizacién

La norma empleada es la ISO 62:2008, el agua destilada esta a 30 £1 °C, y el tiempo
de inmersién es de 130 dias. Las probetas son de 80x10x4 mm?3 y anteriormente han
sido deshidratas a 60 °C durante 12 horas. Cada cierto tiempo se extraen las muestras
y se pesan mediante una balanza analitica de precision. La caracterizacion térmica ha
sido analizada mediante el calorimetro diferencial de barrido, DSC, modelo 821 de
Mettler Toledo (Schwerzenbach, Suiza), [25 a 300 °C a 10 °C/min]. El analisis de la
morfologia superficial se ha realizado con un FESEM, modelo Zeiss Ultra 55 de Oxford
Instruments (Abingdon, Reino Unido) con un voltaje de aceleracion de 2kV. Las
muestras han sido metalizadas con un equipo de alto vacio modelo EM MED20 de
Leica Microsystem (Milton Keynes, Reino Unido).

RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio del proceso de degradacion hidrolitica, en cuanto a absorcion de agua de
los compuestos, se muestra en la Figura 1. Se observa como el PLA virgen es el que
obtiene menor de incremento de masa, consiguiendo un valor de saturacion alrededor
del 0,8%. Por el contrario, y dado el caracter hidrofilico de las particulas
lignoceluldsicas de la cascara de avellana, el compuesto 60PLA, con mayor contenido
de cascara de avellana, es el que presenta mayor incremento de peso. Su valor de
saturacion es de 7,6%, lo que representa casi 10 veces mas que el correspondiente al
PLA virgen. En la Figura 1 b) se observa que los menores valores de incremento de
peso se obtienen para el compuesto 80PLA, 3,5%. La presencia de ELO aumenta los
incrementos de peso, con independencia del contenido de ELO, a valores alrededor de
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4,5%. Esto se debe a que el ELO ejerce una doble funcién. Como plastificante no
influye en este aumento, pero como agente de acoplamiento disminuye las fuerzas de
atraccion intermoleculares de las cadenas de PLA, facilitando la absorcion de
moléculas de agua.

a) ~B—PLA b)4,5 - —®=280PLA
—e—90PLA —e—7,5ELO
7 —A—80PLA 40 ] —A—15ELO

—y—70PLA " |—w—225EL0
6- —#—60PLA 35

3,04

2,54

Amasa (%)

Amasa (%)

£ 204
1,54

1,04

0,54
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Tiempo de inmersién (dias) Tiempo de inmersion (dias)

Figura 1. Incremento de masa en funcion del tiempo de inmersién para los compuestos a) con
PLA y cascara de avellana y b) con PLA, cascara de avellana y aceite de linaza epoxidado.

Tabla 2. Grado de cristalinidad de los compuestos antes y después de la degradacion.
Grado de cristalinidad, Xc (%)

Compuesto Antes degradacion Después degradacion

PLA 11 21
90PLA 14 23
80PLA 15 24
70PLA 18 25
60PLA 18 27

7 5ELO 19 40
15ELO 18 43
22.56ELO 16 47

Tal y como se observa del analisis de la Tabla 2, el grado de cristalinidad siempre es
mayor tras el proceso de inmersién en agua. La hidrdlisis que sufre el PLA da lugar a
cadenas poliméricas mas cortas y de mayor movilidad, lo que facilita la formacién de
cristalitas y por tanto la existencia de mas zonas cristalinas. Para los compuestos de
PLA y cascara de avellana se observa mayor grado de cristalinidad, con respecto al
PLA virgen, tanto antes como después de la inmersion. Esto es debido a que las
paredes de las particulas lignoceluldsicas de la cascara de avellana actuan como
nucleos del proceso de cristalizacién del PLA. Los compuestos con ELO en su
formulacién son los que mayores valores de cristalinidad presenta. Esto se debe que
la funcién de plastificante del aceite natural, incrementa la movilidad de las cadenas
poliméricas y por tanto favorece el proceso de hidrdlisis de PLA.

La Figura 2 a) muestra la imagen FESEM a 2500 aumentos de la superficie de la
muestra 80PLA tras la inmersidon en agua durante 130 dias. Queda demostrado el
caracter hidrofilico de las particulas de la cascara de avellana ya que se observa su
hinchamiento y formacion de microgrietas. En la Figura 2 b) correspondiente a la
muestra 22,5ELO a los mismos aumentos se observa que el hinchamiento de la
particula de cascara de avellana no provoca la formaciéon de microgrietas, debido al
efecto plastificante el aceite de linaza epoxidado, sino que produce una microrrotura
ductil alrededor de la particula de cascara de avellana.
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Figura 2. Imagen FESEM a 2500 aumentos de la superficie tras el proceso de inmersion en
agua de 130 dias del compuesto a) 80PLA y b) 22,5ELO.

CONCLUSIONES

El proceso de inmersion en agua durante 130 dias junto con el contenido de cascara
de avellana provoca un aumento significativo de los valores de incremento de masa,
ley de Fick. Esto se debe exclusivamente al caracter hidrofilico de la cascara de
avellana, el cual provoca la formacion de microgrietas en perjuicio de las propiedades
mecanicas. La adicion de plastificante ELO no afecta al porcentaje de agua absorbida.
Y el efecto plastificante del ELO sobre el PLA provoca una microrrotura ductil. El grado
de cristalinidad de los compuestos es muy superior tras el proceso de inmersion
debido a la hidrolizacién que sufre el PLA, al efecto nucleante de las particulas de
cascara de avellana y a la doble funcién del ELO. Como plastificante facilita el
movimiento de las cadenas favoreciendo la hidrolizacion del PLA y como agente te
acoplamiento disminuye las fuerzas de atraccion intermolecular.
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RESUMEN

Se presenta una propuesta de optimizacion funcional en el terreno de la produccion
artistica. Asi, se evalua la posibilidad de que pueda implementarse un modelo de
disefo industrial dentro de la estrategia creativa de los artistas, ofreciendo un modo
alternativo de indole practica que permita que algunos elementos de los que integran
sus creaciones puedan ser trasladados al sistema industrial para su fabricacion, sin
que esto suponga una pérdida de control del proceso.

INTRODUCCION

Este articulo se desprende de un estudio mas amplio en torno a la creatividad
entendida como un fenémeno complejo, de caracter multidimensional y de aplicacion
especifica, que actia como un complejo proceso dinamico reactivo/constructivo.

Analizar la especificidad de la creatividad desde el propio engranaje del proceso de
creacion artistica, ha permitido investigar la relacion entre el sujeto y el hecho creativo
de manera contextualizada. No obstante, desde un enfoque sistémico, puede
plantearse la hipotesis de que es viable establecer sinergias entre distintos tipos de
procesos de creacion.

Esta cuestién contempla la evidencia de que el arte y el disefio industrial, a pesar de
estar ambos encaminados a la creacion de nuevos objetos, no operan del mismo
modo, ni bajo los mismos presupuestos tedrico-metodoldgicos, ni comparten los
mismos objetivos. Pero, a su vez, considera que el recurso a otras disciplinas puede
formar parte de la estrategia para la innovacién en la creacién artistica.

Aqui se presentara un ejercicio de relacion entre dos modelos de sistematizacion
diferentes: uno correspondiente al disefio industrial (MDC), otro al de la creacion
artistica, denominado este ultimo Hecho artistico (HA).

METODOS DESCRIPTIVO, ANALITICO-COMPARATIVO

Bajo una concepcioén holistica, a partir del analisis de los dos modelos representativos
de los sistemas en estudio, a saber:

El aplicable al disefo, se recurre a esta metodologia concreta del MDC a para
evaluar esta opcion, pue se trata de una estrategia metodologica de disefio
industrial, un procedimiento ordenado pero flexible, que parte del analisis de unos
datos procedentes del sistema exterior —y sin los cuales no puede iniciarse el
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proceso- conducente, unicamente, a la elaboracion de un proyecto de fabricacion.
Inspirada en el Modelo Ultraestable de Ashby, es una adaptacion al disefio de
objetos del Modelo Empresarial de Formulaciéon por Objetivos, del prof. Bernabé
Hernandis [1] y [2).

Trasluce una concepciéon de la creatividad como una herramienta enfocada en la
busqueda de alternativas para la resolucion de problemas, circunscrita al
pensamiento divergente.

El del hecho artistico (HA): Se ha considerado en toda su complejidad, en los
términos definidos por el tedrico del arte y profesor R. de la Calle entendiéndolo
como una realidad que trasciende los limites del mecanismo de ideacion y
materializacion de un objeto artistico, que parte de un contexto previo y culmina con
sus efectos en la cultura. Su estructura presenta un esquema reactivo, abierto y
funcional desde donde poder analizar, de modo sistémico, tanto las relaciones de la
propia actividad artistica, como sus interrelaciones con el contexto particular [2].

Engloba subprocesos y fendmenos que tienen lugar antes y después de la
materializacién del objeto artistico, destaca el poético productivo y sefala -a
niveles practicos y funcionales- la influencia del subproceso difusor distribuidor [1].

El concepto de creatividad en el que se basa es dinamico, abierto y relativo a las
cuatro dimensiones constitutivas: persona, proceso, producto y ambiente creativo.

Tras el analisis se ha propuesto el momento en el que puede aplicarse esta técnica, y
confirmado que el recurso a la misma no contraviene ninguno de los principios
esenciales de funcionamiento, se ha ensayado la integracion de ambos sistemas,
proponiendo un encaje del MDC en el subproceso poético productivo del Hecho
Artistico (HA). De este modo, aun funcionando con plena autonomia, ambos son
capaces de interrelacionarse.

SISTEMA EXTERIOR
1 4 [
1

| -

, Subproceso estético - receptivo

i _Subprog'gso difﬁ‘}’é—r - diStrf_bL-l-ild.C-!_r
3 l T

Subproceso evaluatjvo - pres;crigtivo

i [

SISTEMA DISENO INDUSTRIAL ‘

Datos i PROYECTO
(industrial artesanal)

Figura 1. Integracion de Modelos sistémicos el MDC en el HA
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Por otro lado, se ha acotado la produccion artistica donde la vinculacion se supone
conveniente, o se intuye la potencialidad de la hibridacion. Esta se cifie a aquellas que
presentan problematicas devenidas de necesidades relacionadas con:

(a) Problematicas y condicionamientos funcionales y/o espaciales (tanto de la obra -
dimensién, material, complejidad técnica- como por el espacio exhibitivo...).

(b) Aquellas en las que el artista tiene que elaborar estrategias organizativas (elevado
presupuesto, implicacion de varias metodologias de trabajo, implicaciéon de
procesos industriales...), ambas surgidas en la interaccién entre su idea, la
materializacién y el espacio exhibitivo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Tras el analisis de los modelos surgen unas primeras diferencias entre el disefio y el
arte, puesto que generalmente, en el arte, no se trata de resolver problemas. El
problema se define sobre la marcha, o puede ser una respuesta a un problema no
perseguido. La funcionalidad se centra, a menudo, en otras cuestiones: confrontar,
ironizar, despertar conciencias criticas, o provocar placer estético. Ademas, la
activacién del proceso puede ser fruto de su voluntad personal, sin necesidad de
requerimientos externos. Es conveniente apuntar que el analisis no debe identificarse
con una falta de consideracién hacia la disciplina del disefio industrial

Al ofrecer una via alternativa al artista para resolver aquellos problemas relacionados
con la materializacion, parcial o total, de su objeto artistico, en la medida en que sea
posible tratarlo de forma homologable a la que se corresponde con un objeto de
disefio industrial, no pretende homologar los dos procesos. Propone dejar el camino
abierto a que, voluntariamente, se trabaje en una parte del proceso de creacion
artistica de forma mas estructurada y segun principios estandares, como ocurre en el
disefio industrial.

Estas relaciones se han comprobado, a posteriori, en la propia experiencia artistica,
tomando como ejemplo la instalacion “Lo Fisico de lo Basico” (Beca de arte Alfons
Roig 1999).

Figura 2. “Lo fisico de lo Basic”. Instalacién. Valencia 2001
Sala Parpallé. La Beneficéncia, Centre Valencia de Cultura Mediterrania.
Queda claro que en la medida en que durante el subproceso de creacion artistica
puede darse la situacion de que una parte de la obra sea ejecutada industrialmente, se
evidencia el recurso a técnicas de planificacion propias del disefio, como son p.e.
aquellas vinculadas a tecnologias industriales especificas en su fabricacion como las
acerias vascas en el caso de Chillida [3] o las que requieren de la participacion de
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equipos técnicos como el Krueck and Sexton architect, quienes crearon el proyecto de
las fuentes, en el caso de Plensa.

CONCLUSIONES

Aunque hemos afirmado que la creatividad es una cualidad especifica de un campo,
aqui corresponde reconocer que la transdisciplinariedad presenta un abanico de
hibridaciones interesantes, mas alld del pensamiento creativo que se ponga en
practica en cada area de conocimiento. Al extraer informacion clara del proceso de
creacion artistica se ha hecho factible que sistematicamente pueda implementarse el
modelo de disefio concurrente (MDC) dentro de la estrategia creativa de los artistas,
ofreciendo un modo alternativo, de indole practica, que no suponga una pérdida de
control por parte de artista. El MDC sélo puede imbricarse en el subproceso poético-
productivo del HA porque se trata de una metodologia basicamente operativa. Sélo
puede vincularse al subproceso en el que se desarrolla o materializa el Objeto
Artistico, y las influencias del resto de subprocesos llegan a afectar al MDC en la
medida en que afectan primero a dicho subproceso. Es conveniente y util su empleo
para evitar riesgos notables e ineficiencias cuando va a construir algo complejo, que
integra muchas tecnologias, que entrafia riesgos para la seguridad de las personas,
que debe durar... Esta situacién, sin suponer una simplificacién conceptual del
complejo proceso de creacion artistica, si que constituye, a mi juicio, una ampliacion
de las posibilidades de indole practica a las que se enfrenta el artista en las fases
finales de elaboracion de su obra. Renunciar a ella implicaria desaprovechar unas
metodologias que estan a nuestro alcance y que propiciarian actuar con mayor
eficiencia.
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RESUMEN

Constantemente surgen nuevos materiales en el ambito de la construccién, obtenidos
por agregacién granular, que son ampliamente utilizados por el aislamiento acustico
que proporcionan. Por otra parte, la porosidad de un material es uno de los parametros
de mayor interés para su caracterizacion acustica. El calculo de la porosidad de un
material es un proceso experimental complejo, que requiere de un equipamiento
especifico y que se realiza en laboratorio bajo determinadas condiciones. En este
articulo se comparan cualitativamente los distintos métodos de calculo de la porosidad
utilizando para ello la vision por computador (VxC). La principal ventaja de estos
métodos es su rapidez de calculo y simplicidad en laboratorio.

INTRODUCCION

El empleo de aligerantes en la construccion esta justificado por la reduccién en peso
del producto final. Materiales naturales como arlita, perlita o vermiculita se obtienen
por expansion cuando son calentados a temperaturas entre 800 y 1200°C, obteniendo
un producto ligero, densidad entre 60 y 130 kg/m*® con buen comportamiento acustico
[1] vy térmico, entre ofras, lo que les confiere como un producto interesante para
mejorar las condiciones de confort ambiental de las edificaciones.
El comportamiento resistente y acustico de un material estd determinado por la red
porosa interna. La porosidad @ representa el volumen de aire V, retenido en los
huecos del material con respecto al volumen total del material Vr, considerando el
volumen de la estructura del material Ve

¢:£:7Va
Ve V,+V,

Normalmente este parametro se determina mediante técnicas experimentales: (i)
intrusion de mercurio o helio en estereopicndmetro [2]; (i) métodos acusticos con
ultrasonidos [3]; (iii) métodos masicos en recipientes a presion en baja y alta presion
[4]; (iv) técnicas con saturacion de agua [5]; y (v) métodos volumétricos con fluido
incompresibles [6]. Todos estos procedimientos son laboriosos y requieren
equipamiento especifico con un coste elevado para los grupos de investigacién. En
este articulo se propone la utilizacion de técnicas de VxC [7] como alternativa para
simplificar el proceso de cuantificacion de la porosidad.

MATERIALES
El material utilizado en este estudio ha sido obtenido a partir de diversas proporciones
de cemento y agua y material expandido, empleado como aporte. Se ha seleccionado

la arlita y vermiculita para preparar 5 probetas de diversa granulometria. La mezcla se
amasa con una amasadora mecanica orbital (a nivel de amasado medio). Como
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aglomerante se emplea cemento blanco de alta resistencia Portland BL | 52.5 R.
Finalmente el material se introduce en moldes de 72 mm de didmetro y 50 mm de
altura y se deja fraguar a temperatura ambiente (25 °C y 52% de humedad relativa).

METODOS

Estimaciones en laboratorio

La porosidad experimental se ha determinado empleado la técnica por saturacion
volumétrica [5]. Dado el caracter absorbente de estos productos cementicios, las
muestras necesitan ser humectadas previamente durante 48 horas con el fin de evitar
errores en la medicion. Para la cuantificacion del volumen de aire contenido en el
material se emplea agua, expresando la porosidad a partir de la relacion entre el
volumen de aire en relacién al volumen de material.

Modelado 2D

Las técnicas de modelado bidimensional (2D) para el caracterizado de materiales
agregados esta presente en la literatura, aunque los resultados obtenidos no resultan
del todo satisfactorios debido al error introducido por la destruccion de nédulos en el
proceso de corte del material [8]. Por nuestra parte, la primera aproximacion propuesta
para la estimacion de la porosidad mediante técnicas de VxC se basa en un modelado
bidimensional (2D) de los nddulos individuales del material agregado (Figura 1).
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Figura 1. Proceso de estimacion de la porosidad mediante modelado estadistico

El método consiste en la caracterizacion estadistica de dichos nédulos a partir de su
proyeccion en dos dimensiones. La proyeccion 2D se consigue escaneando los
componentes individuales dispuestos sin tocarse sobre un fondo oscuro (Figura 2).

Figura 2. Proyecciones de los individuos (imagen corregida mediante VxC)

Aplicando técnicas de VxC se realiza un preprocesado de la imagen (eliminacion de
ruido, suavizado y deteccién de bordes) para terminar con la segmentacion de los
nodulos. Sobre la imagen segmentada se procede a la caracterizacion geométrica de
los individuos (obteniendo ejes, radio equivalente, circularidad, perimetro, superficie,
etc.). Una vez extraidas las caracteristicas se calcula la distribuciéon estadistica del
radio equivalente y se seleccionan los n valores mas representativos. Estos n valores
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se utilizan para generar sintéticamente un modelo 3D de agregado que aproxima la
muestra real a partir de n tipos de nédulos individuales esféricos. EI modelo obtenido
permite no solo el calculo de la porosidad, sino también el de otros parametros
importantes como la tortuosidad. La principal ventaja de este método es que, una vez
obtenidos los estadisticos para el radio equivalente, se puede modelar cualquier tipo
de estructura 3D. Por otra parte, el hardware requerido para la adquisicion de la
imagen es relativamente sencillo y se limita a un simple escaner o fotocopiadora.
Como inconveniente tenemos el de la destrucciéon de las muestras de material para la
obtencion de los nddulos individuales a caracterizar.

Modelado 3D

Continuando con las técnicas de VxC, otro de los métodos propuestos para el calculo
de la porosidad de un material granular es el del modelado tridimensional (3D). El
proceso propuesto es el que se muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Proceso de estimacion de la porosidad mediante modelado 3D

En este caso, el modelo 3D se obtiene directamente del procesamiento de la muestra
a través de un escaner 3D. El resultado es un fichero en formato STL [9]. Este fichero
se representa [10] y se procesa mediante técnicas de VxC [11] para la estimacion de
la profundidad media del poro (Figura 4).
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Figura 4. Muestra real de material aglomerado (izquierda) y modelo 3D (derecha)

A partir de este dato se obtiene una seccidn virtual de la muestra para trabajar con un
modelo 3D sin error, mucho mas real que el obtenido en el caso de modelado 2D. El
célculo posterior de la porosidad es inmediato. La ventaja que presenta este método
es que es no destructivo. Los inconvenientes de tipo software estan relacionados con
la dificultad de los métodos de VxC requeridos, mientras que los de tipo hardware se
refieren al escaner 3D.
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CONCLUSIONES Y FUTURAS LINEAS DE DESARROLLO

La principal conclusion que podemos extraer de los trabajos realizados se refiere a la
facilidad de implementacién de los distintos métodos. En este caso, por equipamiento
y sencillez en los algoritmos de VxC utilizados, el método de modelado 2D seria el
mas practico. El problema a falta de confirmacion con datos experimentales, es que
parece que resulta el modelo que menos se ajusta a la realidad. Ademas, se trata de
un método destructivo.

Por otra parte, las estimaciones en laboratorio requieren de un equipamiento
especifico caro, ademas de tardar bastante tiempo.

Finalmente, el modelado 3D parece idoneo por su ajuste con la realidad (a conformar
con datos experimentales) y la baja interactividad que se tiene con las muestras,
aunque por contra, requiere de un equipamiento especifico (escaner 3D) de coste algo
elevado.

La futura linea en la que se esta trabajando se refiere a la implementacion real de los
metodos propuestos para su validacion a la vista de las estimaciones reales de la
porosidad de los materiales caracterizados en laboratorio.
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RESUMEN

Se han evaluado tres modelos de simulacién del transporte de agua y N en el suelo
con diferentes tipos de aproximacion de los procesos fisico-quimicos que ocurren en el
sistema suelo-agua-planta utilizando, para ello, los datos recogidos en una parcela
cultivada con coliflor. Asi mismo, se ha evaluado la posibilidad de utilizar estos
modelos para realizar recomendaciones sobre el manejo del riego y la fertilizacion.

INTRODUCCION

Uno de los problemas asociados al manejo del riego y la fertilizacion en los cultivos
tradicionales de la Comunidad Valenciana es la lixiviacion de nitrato que puede
originar problemas de contaminacion en las aguas superficiales y subterraneas [1]. La
mejora en la eficiencia de estas practicas agricolas se puede abordar mediante el uso
de modelos de simulacion de cultivos [2]. Los modelos de simulacion de la dinamica
de agua y nitrégeno en el suelo constan, generalmente, de dos submodelos que
abordan, por un lado el transporte de agua en el suelo y, por otro, las transformaciones
y el transporte del nitrégeno, estando ambos submodelos acoplados puesto que el
agua interviene en la mayoria de los procesos de transporte y transformacion del N.
Los modelos desarrollados se caracterizan por tener diferentes bases conceptuales y
grado de sofisticacion. De acuerdo a los procesos que contemplan se distingue entre
modelos mecanicistas y funcionales. Los primeros se basan en los mecanismos
fundamentales de los procesos que ocurren en el suelo, descritos en su forma mas
completa, mientras que los segundos incorporan tratamientos simplificados de los
procesos de transporte de agua y solutos, utilizando menos parametros y requiriendo
menos experiencia en la modelacibn numérica. Estos modelos tienen una gran
cantidad de parametros a determinar, algunos de los cuales se obtienen de medidas
de campo y de otros estudios, y otros se han de calibrar a partir de medidas indirectas.
En los estudios relacionados con explotaciones comerciales, la cantidad de medidas
disponibles es limitada por su coste econdmico y en tiempo, por lo cual es interesante
reducir el numero de parametros a calibrar. El objetivo de este trabajo consiste en
comparar el funcionamiento de tres modelos con distinto grado de complejidad para
simular la dinamica del agua y nitrégeno en el suelo de una explotacion comercial de
coliflor. También se pretende evaluar la posibilidad de utilizar estos modelos para
realizar recomendaciones del manejo del riego y la fertilizacion en este tipo de
explotaciones.
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MATERIAL Y METODOS

Descripcién del ensayo

Los datos utilizados para evaluar el funcionamiento de los modelos se obtuvieron de
un experimento llevado a cabo en una plantacion comercial 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
oscilo entre 1128 kg m= en la primera capa y 1600 kg m? en la tercera capa. Se
utilizan los datos correspondientes al cultivo que tuvo lugar entre septiembre de 2013 y
febrero de 2014. 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 nitrégeno mineral (amonio y nitrato)
mediante extraccion con KCI 2M y posterior determinacion colorimétrica mediante un
sistema de inyeccion de flujo [3].

Modelos de simulacién

Para simular la dinamica de agua y nitrégeno en el suelo se han utilizado tres modelos
de simulacién con diferente grado de complejidad. El primer modelo (modelo de una
capa) simula todo el perfil de suelo en una unica capa y establece un balance diario de
la cantidad de agua y nitrégeno en el suelo [4]. EI modelo del cédigo 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 se simula mediante la ecuacién de conveccion-dispersion. El
cédigo EU-Rotate_N [6] consiste en un conjunto de médulos 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.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha realizado una simulacién correspondiente a la situacion real de la parcela donde
se han introducido como datos de entrada a los modelos el agua de lluvia, los riegos y
las dosis de abonado que tuvieron lugar durante el cultivo. Los parametros de los
modelos se fijaron tras un proceso de calibracién [7]. En la Figura 1, se muestra la
evolucion durante el periodo de cultivo y posterior enterrado de residuos, de la lamina
de agua y el contenido de nitrégeno mineral en el perfil de suelo simulados por los tres
modelos comparados con los correspondientes valores medidos. En la Tabla 1, se
muestran diferentes estadisticos (diferencia media, RMSE, su valor normalizado y el
coeficiente de determinacién del ajuste [8]) correspondientes al error entre las
predicciones de los modelos y las medidas experimentales para ambas variables. Se
observa un comportamiento similar entre los tres modelos, oscilando el error de
prediccion para la lamina de agua entre el 9-14%. Este error es superior en el caso del
nitrégeno mineral del suelo, con valores que oscilan entre el 23-45%, debido al mayor
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numero de procesos implicados, con mas parametros a calibrar que en el caso del
agua del suelo. El modelo LEACHM simula mejor el contenido de N en el suelo en el
tramo final de la simulacién correspondiente al enterrado de residuos tras el cultivo,
comportandose el modelo de una capa de forma similar al modelo EU-Rotate_N.
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Figura 1. Evolucién de la lamina de agua y el nitrdgeno mineral en el perfil de suelo simulados
por los tres modelos. Los puntos corresponden a los valores medidos.

Tabla 1. Valores de los estadisticos del error para la ldmina de agua y nitrdgeno mineral en el
perfil de suelo en cada uno de los modelos.

Lamina (mm) Nmineral (kg/ha)
LEACHM EU-Rotate N Unacapa LEACHM EU-Rotate N Una capa
Diferencia media -0.4 4.1 0.3 12.8 39.2 35.4
RMSE 9.9 11.3 15.3 32.9 64.6 50.6
NRMSE 0.09 0.10 0.14 0.23 0.45 0.35
r 0.585 0.574 0.621 0.954 0.839 0.891

Para evaluar la capacidad predictiva de los modelos, se evaluaron varios escenarios
de reduccidon del contenido de gua y nitrégeno aportados durante el cultivo. En la
Tabla 2 se muestran los resultados obtenidos al reducir el agua aportada en los dos
primeros riegos realizados por el agricultor en la fase de plantacion del cultivo.

Tabla 2. Principales componentes del balance de agua y nitrégeno en los dos escenarios
evaluados, sin y con reduccion de los riegos de plantacion.

Agua (mm) Nitrégeno (kg/ha)
Lixiviacio
Escenario Lamina  Transpiracién Drenaje  Nmin Extraccién n

Sin reduccién de riego

LEACHM 101 285 244 175 222 246

EU-Rotate_N 96 208 229 82 189 215

Una capa 80 254 345 80 172 230
Con reduccién de riego

LEACHM 100 285 209 175 249 218

EU-Rotate_N 96 208 197 89 191 186

Una capa 80 256 302 81 201 200

Independientemente del modelo utilizado, esta reduccion del riego no afecta al agua
consumida por el cultivo (transpiracion), pero si reduce el agua que drena por debajo
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de 45 cm en aproximadamente un 14% respecto del drenaje obtenido sin reduccion
del riego. Esta reduccion del drenaje afecta al balance de nitrégeno, y tiene como
consecuencia la reduccién de la lixiviacion de nitrato de unos 30 kg N/ha, y una mejora
en la eficiencia de uso del nitrégeno por la planta aumentando su extraccion. Similares
resultados se obtienen cuando se evalua la reduccion de la dosis de nitrdgeno
aportado con el abonado, poniendo de manifiesto que los modelos de simulacion,
independientemente de su complejidad y una vez calibrados, pueden ayudar a
planificar las practicas de cultivo, mejorando con ello la eficiencia del uso del agua y el
nitrégeno en cultivos horticolas.

CONCLUSIONES

Se han evaluado tres modelos de simulacién del transporte de agua y N en el suelo
con diferentes tipos de aproximacién de los procesos fisico-quimicos: uno muy sencillo
y con compartimentos en agua y N, otro compartimental mas detallado y otro de tipo
fisico. Comparando los resultados obtenidos con los datos experimentales para un
cultivo de coliflor, los tres modelos han dado resultados aceptables. Evaluando
diferentes escenarios se ha puesto de manifiesto que este tipo de simulaciones se
pueden utilizar para dar recomendaciones sobre el riego y abonado a los agricultores
en este tipo de cultivos horticolas.
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RESUMEN

El presente estudio ha tratado de resumir los resultados mas relevantes obtenidos,
sobre la encuesta realizada a los alumnos del Campus de Alcoy. La muestra
seleccionada, cuenta con mas de 100 cuestionarios, realizados a alumnos de 4° de
Grado y Master, y esta compuesta de 45 preguntas. El objetivo perseguido es detectar
cuales son los factores que afectan al rendimiento académico de un estudiante. Como
conclusion, se puede afirmar que el aprobado curricular, las asignaturas repetidas y la
edad, entre otros, son factores determinantes en el rendimiento académico.

INTRODUCCION

¢, De qué depende el rendimiento académico de un alumno, durante el desarrollo de su
etapa educativa? Esta “sencilla” pregunta, actuara de premisa basica, alrededor de la
cual, girara toda la investigacion del presente Trabajo de Fin de Grado. Segun la Real
Academia Espanola, el concepto de “rendimiento”, en una de sus afecciones, expresa,
“la proporcién, entre el producto o el resultado obtenido y los medios utilizados”. Por
otro lado, consultando la misma fuente, el concepto “académico”, se asocia a todo
aquello, “perteneciente o relativo a centros oficiales de ensenanza, especialmente los
superiores” [1].

El paradigma de estudiante “perfecto” (si es que existe), seria aquel capaz de aunar en
un mismo sujeto, las cualidades de inteligencia y esfuerzo en su maxima expresion, a
partes iguales. No obstante, el ser humano es biolégico y por tanto, no “estandar”. Es
por ello, que el analisis de los condicionantes que afectan a su capacidad cognitiva y
de esfuerzo, “rezuma” complejidad.

Lo que queda claro es, que el éxito o fracaso académico, no depende Unicamente de
inteligencia o esfuerzo, si no de la fusion correcta de ambas. La capacidad cognitiva
del sujeto, por si sola, no conduce al éxito académico. De igual forma, la capacidad de
esfuerzo de un sujeto, no es suficiente a priori, para lograr o alcanzar un rendimiento
académico optimo. El éxito académico, por tanto, vendra determinado por el binomio,
no necesariamente de forma ecuanime, de ambas capacidades y estas, a su vez, con
casi total seguridad, se mostraran influenciadas por mdultiples variables externas, no
siempre modificables por el sujeto.

Es por esto que el objetivo de este estudio sea la observacion y determinacion, de las
variables externas, que pueden influenciar, al rendimiento académico mostrado por un
alumno. Ademas, de la mensuraciéon, del impacto, en caso de detectarse una
correlacion significativa, con el rendimiento académico alcanzado por un estudiante.
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METODOLOGIA

Toma y analisis de las encuestas

A fin de recabar suficientes datos, que nos permitan obtener informacién valida,
relevante y util, se considera que, la mejor opcién, resulta la de optar, por el empleo de
la herramienta denominada como cuestionario. Se propone un cuestionario compuesto
de 45 preguntas, cuyo tiempo de resolucion medio, se situa entre 5 y 10 minutos. Y
que sera propuesto a:

- Estudiantes de cualquier Grado actualmente impartido en el Campus de Alcoy
que, necesariamente, se encuentren cursando parte o la totalidad de cuarto
curso, estén matriculados de los ultimos créditos de su titulacion, o bien,
unicamente deban realizar el Trabajo de Fin de Grado conducente a la
consecucion o logro de su titulacién. Cabe destacar que, se omitiran los
estudiantes de los dos Dobles Grados impartidos en el Campus de Alcoy, al
considerar su implantacién, demasiado prematura y su duracion, notablemente
diferenciada con respecto a un “clasico” Grado.

- Estudiantes de cualquier Master Oficial actualmente impartido en el Campus de
Alcoy. Debido a su escasa duracion (60 o 90 ECTS), no se considera necesaria
su division, atendiendo a un criterio de curso en el que se encuentra el
estudiante en cuestion (1° o 2° curso).

La toma de datos se inicié el 23 de febrero de 2016 y se da por finalizada el 08 de
mayo de 2016, habiéndose recopilado un total de 113 cuestionarios. Los datos
logrados, de forma desglosada, son mostrados a continuacion:
Atendiendo a un criterio de estudios, los resultados, son los siguientes:

- 94 pertenecen a alumnos/as de estudios Grado (83,19%)

- 19 pertenecen a alumnos/as de estudios de Master Oficial (16,81%)
Atendiendo a un criterio de género, los resultados, son los siguientes:

- 82 pertenecen a hombres (72,57%)

- 31 pertenecen a mujeres (27,43%)

Herramientas empleadas

El apoyo informatico ha sido clave en la consecucion de este estudio. Se ha empleado
Microsoft Excel 2010 para la confeccion y tabulacion de las encuestas, ademas de
para representaciones graficas. Para el analisis estadistico se ha utilizado el SPSS 23
y el Statgraphics Centurion XVI en su versién en castellano.

RESULTADOS Y DISCUSION

Tras el estudio realizado, se han logrado obtener, diversos resultados y conclusiones,
son los mostrados a continuacion. Se ha definido el perfil medio alumno/a del Campus
de Alcoy por estudios y a nivel general. En aspectos como, su edad, sexo, experiencia
laboral, renta, horas de estudio, uso de los recursos docentes, empleo de tutorias,
libros, entre otros. De forma resumida, son los mostrados en la tabla 1, donde el
resultado mas notable es la diferencia entre la nota media de los alumnos de grado
frente a los de master. También se ha detectado que hay un porcentaje mayor de
gente que trabaja y estudia en master, y que ademas repiten menos asignaturas. Por
ultimo, se aprecia que tanto en grado como en master, mas del 85% de los alumnos
volverian a estudiar en el Campus de Alcoy, y mas del 75% volverian a cursar la
misma titulacion que han estudiado.
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Tabla 1. Resumen perfil estudiante del Campus de Alcoy 2015/2016 Grado, Master y Global.

COMPARATIVA PERFIL MEDIO ALUMNO/A DEL CAMPUS DE ALCOY POR ESTUDIOS Y GLOBAL

GRADO MASTER GLOBAL
CALIFICACION MEDIA 6,89 7,78
EDAD (afios) 25,02 25,15 25,04
PAREJA ESTABLE Si (68,88%) No (52,94%) Si (65,42%)
INGRESOS MENSUALES POR MIEMBRO FAMILIAR (€) 502,85 € 343,88 € 483,61 €
EXPERIENCIA LABORAL (afios) Si (76,92%) / 2,45 Si (68,75%) / 0,56 Si (69,15%) / 2,12
ESTUDIAN Y TRABAJAN (afios) No (60,49%) / 0,80 No (87,50%) / 0,19 No (64,95%)
% ASISTENCIA A DOCENCIA PRESENCIAL 84,78% 88,46% 85,37%
METODO DE ACCESO ESTUDIOS DE GRADO CFGS (49,43%)
PERCEPTORES DE BECA MEC/GVA Si (65,21%) Si (53,84%) Si (63,80%)
MANTENDRAN BECA EN EL MASTER No (61,67%)
HORAS DE ESTUDIO POR “LIBRE” SEMANALES 9,11 10,17 9,28
TUTORIAS SOLICITADAS POR SEMESTRE 3,31 4,67 3,54
LIBROS SOLICITADOS EN LA BIBLIOTECA SEMESTRE 1,63 2,95 1,86
CUALIDAD MAS RELEVANTE ESF. (56,71%) ESF. (69,23%) ESF. (58,75%)
RECURRIERON A AYUDA EXTERNA CON COSTE Si (61,11%) No (77,78%) Si (54,62%)
REPITIERON CURSO COMPLETO GRADO No (95,74%)
ASIGNATURAS APROBADO “CURRICULAR” 0,36 0,00 0,30
ASIGNATURAS REPETIDAS 1,76 0,36 1,53
OPINION RECURSOS MATERIALES 3,94 sobre 5 3,69 sobre 5 3,90 sobre 5
USO RECURSOS MATERIALES 3,40 sobre 5 3,15 sobre 5 3,36 sobre 5
OPINION RECURSOS TECNOLOGICOS 4,24 sobre 5 4,30 sobre 5 4,25 sobre 5
USO RECURSOS TECNOLOGICOS 4,47 sobre 5 4,76 sobre 5 4,51 sobre 5
OPINION RECURSOS DOCENTES 3,68 sobre 5 4,00 sobre 5 3,73 sobre 5
USO RECURSOS DOCENTES 4,12 sobre 5 4,46 sobre 5 4,18 sobre 5
ESTADO ANiMICO 3,82 sobre 5 4,00 sobre 5 3,85 sobre 5
HABITOS ALIMENTICIOS 3,40 sobre 5 3,83 sobre 5 3,46 sobre 5
HORAS DE DEPORTE SEMANAL 4,16 5,32 4,36
DIAS DE ABUSO DE ALCOHOL,... MENSUAL 2,26 1,63 2,17
FUMADORES No (68,08%) No (94,40%) No (72,32%)
OPINION LABOR DOCENTE 3,64 sobre 5 3,85 sobre 5 3,67 sobre 5
OPINION DEL CAMPUS DE ALCOY 4,11 sobre 5 4,15 sobre 5 4,12 sobre 5
SISTEMA PREFERIDO DE DESARROLLO ASIGNATURA 98,52% (PA.+RE.) 84,60% (PA.+RE.) 96,29% (PA.+RE.)

SISTEMA PREFERIDO DE EVALUACION ASIGNATURA

56,71% (EX+PR.+TR.)

46,20% (PR+TR.)

53,75% (EX+PR.+TR.)

OPINION EXISTENCIA APROBADO “CURRICULAR” Si (69,66%) Si (50%)/No (50%) Si (66,35%)
OPINION EXISTENCIA MiNIMOS DE CALIFICACION Si (59,13%) Si (61,10%) Si (59,82%)
OPINION MiNIMO DE APROBADOS OBLIGATORIO No (66,66%) No (66,70%) No (66,05%)
OPINION DIFICULTAD ESTUDIOS 3,05 sobre 5 3,15 sobre 5 3,07 sobre 5
OPINION CALIFICACION “JUSTA” 3,47 sobre 5 3,92 sobre 5 3,63 sobre 5
OPINION POSIBILIDAD DE INCREMENTAR MEDIA 3,70 sobre 5 3,92 sobre 5 3,73 sobre 5
% VOLVERIAN A ESTUDIAR EN EL CAMPUS DE ALCOY Si (85,88%) Si (100,00%) Si (88,23%)
% REPETIRIA ELECCION DE TITULACION Si (77,27%) Si (76,50%) Si (77,14%)

Por otro lado, se realizé un analisis multivariante con el que se obtuvo un modelo
Econométrico. En base a las variables estudiadas, nos permite obtener predicciones,
acerca del rendimiento que cabria esperar, por parte de un estudiante. El modelo

considerado como valido, con R? de 64,4%, es el mostrado a continuacion:

NM = 6,50687 + (0,151405 * BE) + (0,0464035 * HE) + (-0,122158 * AR)

La variable mas determinante en la nota media (NM) de un estudiante de Grado son,
el numero de afnos con condicién de becado (BE) por el MEC o la GVA. La nota media
de un estudiante universitario de Grado, se incrementara en 0,151405, por cada afio
adicional manteniendo la condicién de becado.
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CONCLUSIONES

Aquellos alumnos/as que consideran “justa” la perpetuaciéon del aprobado curricular
son, justamente, aquellos que mas lo emplean, mas asignaturas repiten y peores
notas medias obtienen. Aquellos que no lo emplean o lo emplean menos y obtienen
mejores calificaciones medias, no lo consideran “justo” y se muestran reacios a su
permanencia.

La mayoria de los alumnos/as, independientemente de su calificacion media,
consideran que, la existencia de un porcentaje minimo de aprobados por asignatura
obligatorios, independiente de si alcanzan la nota minima o no, no es una medida
adecuada, ni “justa”.

La opinién de volver a estudiar en el Campus de Alcoy o no y repetir eleccién de
estudios, en caso de poder elegir, no se “ve” influenciada por la nota media.

La opinidn de volver a estudiar en el Campus de Alcoy o no y repetir eleccion de
estudios, en caso de poder elegir, no se “ve” influenciada por la nota media.

Como apunte final, se mencionara que, ninguno de los factores, en su conjunto,
parecen poder explicar de forma exacta y concreta, de qué depende el rendimiento
académico de un alumno/a. Sin embargo, de forma, desglosada, si se han podido
determinar las relaciones existentes entre diferentes variables y la nota media
obtenida. Quizas el rendimiento académico, sea un concepto, excesivamente
ambiguo, sobre el que ninguna variable resulta determinante en todos los casos y
todas pueden resultar relevantes, en un determinado sujeto. El éxito o fracaso
educativo, vendra determinado por el binomio, capacidad de esfuerzo y capacidad de
cognitiva. Aquellos estudiantes que, poseen la primera cualidad y detentan
genéticamente la segunda, son los que mejores resultados obtienen.
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RESUMEN

En este trabajo se estudia el problema de secuenciacion de trabajos en maquinas
paralelas no relacionadas con un recurso adicional y el objetivo de minimizar el tiempo
maximo de finalizacibn o makespan. Se proponen cinco algoritmos heuristicos
multipasada que parten de diferentes reglas de asignacién. Las reglas de asignacion
no consideran la restricciéon del recurso adicional por lo que las asignaciones obtenidas
seran no factibles en la mayoria de los casos, aplicando un mecanismo reparador para
factibilizar la asignacion. Los experimentos computacionales se han realizado
utilizando un banco de instancias muy extenso, obteniendo que los algoritmos
heuristicos 4 y 5 son los que resultan mas eficaces.

INTRODUCCION

En el problema de secuenciacion de trabajos en maquinas paralelas (UPM), contamos
con un conjunto n de trabajos que tienen que ser procesados en exactamente una
maquina de un conjunto m de maquinas. Los tiempos de proceso de los trabajos en
las maquinas son diferentes en funcion de la maquina a la que se asigne el trabajo. El
UPM es un problema clasico y ampliamente estudiado, podemos encontrar una
revision de la literatura reciente en [1]. Sin embargo, la ampliaciéon del problema que
considera recursos adicionales, los cuales son limitados, conocido como problema de
secuenciacién en maquinas paralelas con recursos adicionales (UPMR), no ha sido
tan estudiado en la literatura [2], [3], [4]. EI consumo de unidades de recurso por los
trabajos en las maquinas también es diferente en funcion de la maquina a la que se
asigne el trabajo. Denotamos pj como el tiempo de proceso del trabajo j en la maquina
i, rj como la cantidad de recurso consumida por el trabajo j en la maquina i y Rmax
como la cantidad maxima de recurso disponible. En este trabajo, se estudia el
problema UPMR con el objetivo de minimizar el tiempo maximo de finalizaciéon o
makespan, considerando un recurso adicional.

HEURISTICAS MULTIPASADA

En esta seccidén se proponen cinco heuristicas multipasada para resolver el problema
descrito. Todos los métodos cuentan con una fase constructiva comun y diferentes
procedimientos de busqueda local para mejorar la solucion. La parte constructiva
comun parte de una asignacion (A) obtenida por una regla, posteriormente, en funcion
de la busqueda local aplicada, obtendremos una heuristica multipasada u otra. Una
vez obtenida la asignacion A a partir de la regla, se comprueba si es factible desde el
punto de vista de la restriccion del recurso adicional. En caso de ser factible, se
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aplicara una busqueda local especifica. Si A no es factible, se aplica un mecanismo de
reparacion para factibilizar A. Finalmente, un procedimiento de busqueda local general
se lleva a cabo, para mejorar la solucion obtenida hasta el momento. No se dan
detalles de los procedimientos debido a restricciones de espacio. En resumen, los
pasos que se llevan a cabo son los siguientes:

Ai = Regla de Asignacién, i=1,..,8

Comprobar si A es factible

Si A es factible - Busqueda Local Especifica
Sino Reparar A;

Aplicar Busqueda Local General

Actualizar mejor solucién

OO WN =

El primer paso es la regla de asignacion, se consideran 8 reglas. Hay que recordar que
las reglas se aplican sin tener en cuenta la restriccion del recurso adicional, por lo que
es muy probable obtener una soluciéon no factible. Las 8 reglas aplicadas son las
siguientes:

1. Regla 1: cada trabajo se asigna a la maquina donde su tiempo de proceso (pj)
es menor (mas rapida). En caso de empate, se asigna a la maquina donde el
trabajo consuma menos unidades de recurso (rj).

2. Regla 2: cada trabajo se asigna a la maquina donde consume menos unidades
de recurso (rj). En caso de empate, se asigna a la maquina donde su tiempo de
proceso sea menor (pj).

3. Regla 3: cada trabajo se asigna a la maquina cuyo producto pj * rj €s menor.

4. Regla 4: se calcula un consumo medio D = Rmax/m. Se define un conjunto de
maquinas para el trabajo (M;), cuyo consumo sea no superior a D. El trabajo se
asigna a la maquina de M; cuyo tiempo de proceso sea el menor. En caso de
que M; esté vacio, se asignara el trabajo a la maquina donde consuma menos.

5. Regla 5: todos los trabajos se asignan a todas las maquinas. Dentro de cada
maquina, los trabajos se ordenan de manera no decreciente respecto a su
tiempo de proceso. El trabajo queda finalmente asignado a la maquina donde
el trabajo tenga una menor posicion. En el caso de haber empate, el trabajo se
asigna a la maquina con menor consumo.

6. Regla 6: similar a la Regla 5 pero en este caso los trabajos estan ordenados de
manera no decreciente respecto al consumo de recursos. En el caso de haber
empate, el trabajo se asigha a la maquina con menor consumo.

7. Regla 7: similar a la Regla 5 pero en este caso los trabajos estan ordenados de
manera no decreciente respecto a producto p; * rj. En el caso de haber empate,
el trabajo se asigha a la maquina con menor consumo.

8. Regla 8: es una combinacién de todas las reglas anteriores. Tras la aplicacion
de las anteriores reglas, contamos con 7 asignaciones para cada maquina.
Para cada maquina, seleccionamos la asignacién con el minimo tiempo de
finalizacion. Hay que tener en cuenta que es muy probable que haya trabajos
faltantes y trabajos repetidos. Los trabajos repetidos se dejan en la maquina
donde el consumo de recursos del trabajo sea el menor. Los trabajos faltantes
se asignan a la maquina en la que su tiempo de finalizacién es el menor.

Una vez hecha la asignacion inicial, el siguiente paso es comprobar si es factible
desde el punto de vista de la disponibilidad de recursos. Para cada maquina, los
trabajos se ordenan de manera no creciente respecto al consumo de recursos. Se
calcula la demanda de recursos en el instante t = 0, denotado como RDy, si RDg es
menor igual que Rmax, la asignacion es factible, es decir, hay suficientes unidades de
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recurso. Si la asignacién no es factible, debido a que no hay suficientes unidades de
recurso, se aplica un mecanismo de reparacion. Se crea un conjunto nuevo de
trabajos, denotado como trabajos pendientes o Pending Jobs (PJ). La idea es mover
los trabajos que mas recursos consumen desde la asignacion a PJ, hasta que la
asignacion restante sea factible. Una vez la asignacion parcial es factible, los trabajos
del conjunto PJ son reinsertados siguiendo dos estrategias: en la primera, el trabajo se
asigna a la maquina donde originalmente fue asignado. En la segunda, el trabajo se
asigna a la maquina donde su tiempo de finalizacién sea menor. En ambos casos los
PJ son insertados al final de la maquina, en el instante de tiempo mas temprano que
satisfaga la restriccion de recursos.

Finalmente, varias busquedas locales se aplican, basadas en vecindarios de insercion
e intercambio. En todos los casos, la busqueda local se aplica primero a la maquina
makespan y después al resto de maquinas. En concreto, versiones sencillas de la
busqueda local sin considerar la restriccidon de recursos se aplican en las heuristicas 1
y 2. El resto de métodos utilizan busquedas locales mas intensas. Las cinco
heuristicas multipasada propuestas se resumen a continuacion:

- Multipasada 1 (M1): tras la fase constructiva, se aplica la busqueda local
(version sencilla).

- Multipasada 2 (M2): tras M1, se aplica una busqueda local sencilla pero
ligeramente distinta a la anterior.

- Multipasada 3 (M3): tras M2, cada solucion se mejora mediante un
procedimiento aplicado a la maquina del makespan con el objetivo de introducir
diversidad.

- Multipasada 4 (M4): tras M3, cada solucién se mejora aplicando la busqueda
local intensa.

- Multipasada 5 (M5): en este caso se obtienen dos soluciones distintas, la
obtenida con M3 por un lado. Por otro lado, la solucién obtenida con M1 y
mejorada con la busqueda local intensa. Al final del proceso, se selecciona la
mejor solucién de las dos.

EXPERIMENTOS COMPUTACIONALES

Los cinco algoritmos son ejecutados utilizando un banco de instancias propuesto
consistente en instancias pequefas, medianas y grandes. Los tiempos de proceso y el
consumo de recursos se han generado de acuerdo a distintos criterios. Respecto al
tamano de las instancias, para instancias pequenas se han considerado n ={8,12,16},
m={2,4,6}. Para instancias medianas n = {20,25,30}, m = {2,4,6}. Para instancias
grandes n = {50,150,250,350}, m = {10,20,30}. En total, 450 instancias pequefias, 450
instancias medianas y 600 instancias grandes.

Para las instancias pequenas y medianas los resultados obtenidos se han comparado
con los valores 6ptimos o cota inferior obtenida por [5]. La medida de eficacia se
calcula de acuerdo a la siguiente expresion:

Percentage Deviation = Heusol_BeStsm_lOO

Best,,

Donde Bestso es la mejor solucion conocida y Heuso es la solucion obtenida por la
heuristica.

En la Tabla 1 podemos ver la desviacion porcentual media para los tres grupos de
instancias, obtenidos por cada heuristica (denotadas como M1 a MS5). Podemos
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observar que los algoritmos 4 y 5 son los que muestran mejores resultados
independientemente del tamafo de la instancia. Estos resultados pueden ser
esperables ya que son los métodos que aplican la busqueda local mas intensa. En la
Tabla 2 podemos observar los tiempos medios de CPU para cada uno de los métodos,
donde se puede observar claramente que los algoritmos 4 y 5 requieren mucho mas
tiempo de CPU, debido también a la busqueda local intensa que realizan.

Tabla 1. RPD medio para instancias pequefas, medianas y grandes

M1 M2 M3 M4 M5
Small 7,87 3,84 3,65 2,78 2,64
Medium 10,12 5,16 4,69 3,84 3,80
Large 5,53 0,97 0,67 0,07 0,18

Tabla 2. Tiempo medio de CPU para instancias pequefas, medianas y grandes

M1 M2 M3 M4 M5
Small(ms) 2,35 7,25 14,07 39,77 53,81
Medium(ms) 5,45 24,26 49,02 169,12 230,77
Large(s) 1,33 4,97 9,21 112,13 241,89

CONCLUSIONES

En este trabajo se ha estudiado el problema de secuenciar trabajos en maquinas
paralelas no relacionadas con un recurso adicional y el objetivo de minimizar el tiempo
maximo de finalizacién. Se han propuesto cinco heuristicas multipasada y se ha
realizado una extensa evaluacion computacional utilizando instancias pequefas,
medianas y grandes. Podemos concluir que las heuristicas 4 y 5 son las que obtienen
mejores resultados, aunque también las que necesitan mas tiempo computacional.
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RESUMEN

La Cuenca Katari alberga el diez por ciento de la poblacién total de Bolivia, se
encuentra ubicada en el departamento de La Paz. Se determiné ésta como area de
estudio por su alta vulnerabilidad, considerando que los impactos generados por las
actividades antropogénicas provenientes de un &rea densamente poblada,
representan un riesgo significativo hacia el medio. Este trabajo expone un diagnéstico
de la situacion actual en base al estado del arte de la cuenca, en el cual se observa el
deficiente manejo de los recursos naturales, especialmente del agua. Ademas, se
denotaron que otros factores socioeconémicos también estarian contribuyendo a la
disminucion de la calidad del agua. Por lo tanto, conociendo todo lo anterior se
propone un plan de accion estratégico orientado a la mejora de la gestion ambiental e
hidrica en la cuenca.

INTRODUCCION

Las actividades humanas generan grandes cantidades de residuos y modifican el
entorno donde se realizan. Al no ser considerados los impactos negativos que éstas
provocan se presenta un continuo deterioro del medio ambiente y de la calidad de vida
de los seres vivos. En base a ésta problematica nace la necesidad de realizar estudios
periodicos de la situacion real de los recursos naturales y establecer medidas de
mitigacion y adecuacion correspondiente a cada caso. En lo ultimos afios, se han
elaborado diversos estudios destinados a evaluar la calidad del agua de diferentes rios
presentes en la Cuenca Katari. Estos se centran especialmente en cuerpos de agua
que reciben descargas liquidas de centros urbanos con elevado indice de crecimiento
poblacional y que desembocan en el Lago Titicaca. El presente trabajo realiza una
recopilacion de los proyectos, planes y programas para conocer los diversos factores
que inciden en la calidad del agua, efectuando un analisis del estado del arte de la
cuenca.

METODOLOGIA

La Metodologia del Marco Logico (MML) es una herramienta para facilitar el proceso
de conceptualizacion, disefio, ejecucion y evaluacion de proyectos. Se centra en la
orientacion por objetivos, la orientacién hacia grupos beneficiarios, la participacion y
comunicacién entre las partes interesadas. Para el presente estudio se utilizan
componentes de la MML, con la orientacion de realizar un diagnéstico de la situacion
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actual, para identificar adecuadamente la solucion al problema del agua en la Cuenca
Katari.

Analisis del problema

Es necesario conocer el problema para poder proponer alternativas de solucién. Una
buena identificacion del problema sera determinante para alcanzar un buen resultado
en un proyecto, a partir de esto se establece toda la estrategia que implica la
preparacion del mismo. Para definir el problema central se debe analizar e identificar lo
que se considere como situaciones problema. La relacion entre multiples situaciones
problema permite enfocar adecuadamente el problema central y los efectos que se
derivan de este.

Elaboracioén del arbol de problemas

Una vez realizado el analisis del problema central, identificando sus causas y efectos,
el paso siguiente es integrarlas en un cuadro denominado Arbol de Problemas. Este
representa el resumen de la situacion del problema analizado.

Validar el arbol de problemas

Se debe revisar la validez e integridad del arbol de problemas todas las veces que sea
necesario, para asegurar que el problema central esta correctamente definido y que
las relaciones causales estan adecuadamente expresadas. Las causas deben
ramificarse todo lo que sea posible desagregando las posibles vias de solucién al
problema en estudio [1].

RESULTADOS Y DISCUSION

En base a los diversos proyectos [2], planes [3] y programas [4] que se han recopilado,
y aplicando la metodologia antes descrita, se ha elaborado el arbol de problemas para
la Cuenca Katari. Se establecen los principales factores vinculados al deterioro de la
calidad del agua, asi como las interrelaciones entre estos factores. Se presentan cinco
situaciones problema provenientes de la falta de control y seguimiento por parte de las
autoridades pertinentes. Estas deben ser atendidas para reducir los impactos
negativos hacia el agua en la Cuenca Katari.

Crecimiento Poblacional No Organizado

No existe una planificacién para el crecimiento demografico en el area de estudio, por
lo tanto, la cobertura de alcantarillado sanitario no cubre el total de las zonas urbanas
y rurales. Se descargan aguas residuales domésticas a cuerpos de aguas
superficiales, como el rio Seco, rio Seque y rio Pallina, principales efluentes del rio
Katari, afectando la calidad de las aguas de la cuenca.

Gestion Deficiente de los Residuos Sélidos
Se tiene un impacto negativo severo en la calidad visual de la zona y la calidad del
agua, aparte de ser un riesgo sanitario para la comunidad debido a tres factores
principales:

e Crecimiento de la poblacién no organizado.

e Gestion deficiente de los residuos urbanos.

e Falta de gestién de los residuos producidos por las actividades econdmicas

que se desarrollan en la cuenca.
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Actividades Econdmicas Contaminantes

Las actividades que se desarrollan en la actualidad dentro de la cuenca, asi como los
remanentes de actividades pasadas, tienen un efecto directo e indirecto sobre la
calidad del agua. Son causas de impacto significativo, la contaminacién por parte de
pesticidas, fertilizantes y pasivos mineros, asi como, las descargas liquidas
contaminantes por parte de industrias. Estos emprendimientos industriales de distinto
tamafio, no cumplen con la normativa boliviana y, en ocasiones, su control es
deficiente por lo que toda industria no regularizada es un foco potencial de
contaminacion y deterioro de la calidad del agua en la cuenca Katari.

Deficiente Situacion de las Plantas de Tratamiento de Aguas Residuales (PTAR)
La eficiencia y la capacidad de las plantas que existen en la cuenca dependen de dos
situaciones ya identificadas: el crecimiento de la poblacional no organizada y las
actividades econdmicas contaminantes. El disefio de las PTAR se basa en la
determinacién de poblaciones futuras para lo que es necesario contar con suficiente
informacién para realizar una previsién adecuada. El disefio de los procesos para la
planta depende del tipo de agua que se vaya a tratar, donde debe considerarse tanto
efluentes domésticos como industriales. Si esta informacién no es precisa o esta
desactualizada el disefio de la planta, asi como su capacidad corren el riesgo de ser
inadecuados e ineficientes.

Proyectos y Planes No Implementados

Debido a la importancia de la cuenca a nivel nacional, se han realizado y orientado
distintos planes y proyectos para mejorar las condiciones socioecondémicas y el
manejo de los recursos hidricos de la zona. Sin embargo, existe una falta de apoyo y
seguimiento interinstitucional debido a la falta de implementacién total o parcial de
algunos proyectos, asi como la falta de comunicacion de la informacion y resultados
alcanzados por los mismos. La publicacién y comunicacion de informacién y
resultados permitiria elaborar una base de datos actualizada y util para plantear
nuevos planes y proyectos relacionados con las acciones ya realizadas. Observando
las cinco situaciones problema anteriormente descritas y presentes en la Figura 1, se
evidencia que muchos factores estan coadyuvando a la disminucién de la calidad del
agua en la Cuenca Katari, para lo cual se propone un Plan de Accion Estratégico
orientado a la realizacion de tres actividades principales:

1. Ampliacién y mejora del sistema de alcantarillado.

2. Construccion y ampliado de plantas de tratamiento de aguas residuales
domesticas e industriales.

3. Regularizacién administrativa y técnica de las industrias emergentes.
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PROBLEMA CENTRA DISMINUCION DE LA CALIDAD DEL AGUA EN LA CUENCA KATARI KATARI

FALTA DE CONTROL Y SEGUIMIENTO POR LAS AUTORIDADES PERTENECIENTES A LA CUENCA KATARI

Figura 1. Arbol de problemas - Cuenca Katari. Elaboracién propia. 2016

CONCLUSIONES

Se determina que la implementacién del Plan de Accion Estratégico presentado
soluciona las problematicas mas grandes identificadas dentro de la Cuenca Katari, con
relacién a la calidad del agua. La cobertura total y mejora del sistema de alcantarillado
disminuye los focos domésticos de contaminacién del agua. Ademas, la construccion
de nuevas plantas de tratamiento de agua, asi como la ampliacion de las ya existentes
utilizando disefos adecuados, asegurard un tratamiento eficiente tanto para el agua
residual doméstica como para efluentes industriales. Finalmente, la regularizacién y
vigilancia de las descargas industriales proporcionara un control efectivo de sus
efluentes, tal como se establece en la normativa ambiental boliviana vigente.
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RESUMEN

El objetivo del trabajo, es la enumeracion de diferentes técnicas de caracterizacion de
las propiedades fisicas y de caracterizacion acustica en el estudio de materiales
compuestos por agregados fibrosos.

INTRODUCCION

Los no tejidos son estructuras de material textil, como fibras, filamentos continuos o
hilos cortados de cualquier origen o naturaleza, que, mediante cualquier medio, forman
redes y se han unido, exceptuando el entrelazado de los hilos como en las telas
tejidas, las telas tricotadas, encajes, telas trenzadas o tejidos afelpados [1].
Estudiamos la determinacién del coeficiente de absorcion acustica, como propiedad
acustica y la resistencia, el alargamiento a la rotura [2], la porosidad, la tortuosidad y la
permeabilidad al aire como propiedades fisicas.

METODOS EXPERIMENTALES

El procedimiento para la compactacién del material, se realiza mediante la compresion
en un molde de aluminio Figura (1), el molde ha sido acoplado a una prensa hidraulica
de 50 Tn, equipada con platos calefactores, y adaptandola mediante el montaje de
resistencias eléctricas programables por medio de un sistema termométrico, dotado de
temporizador de dimensiones de trabajo de 50x60 cm fabricada por la empresa:
Construcciones Dupra S.L de Castalla (Alicante).

Determinacion del coeficiente de absorcion acustica

El procedimiento para medir la absorcion acustica mediante el tubo de impedancia
acustica, se basa en la norma ISO 10534-2 [3] Determinacion del coeficiente de
absorcion acustica y de la impedancia acustica en tubos de impedancia. Parte 2:
Método de la funcién de transferencia. El tubo de impedancia acustica es un tubo
rigido de seccidn circular, con una fuente de sonido en un extremo, un porta muestras
en el extremo opuesto y dos micréfonos. El esquema del equipo para medir el
coeficiente de absorcidn acustica se muestra en la Figura (2)
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Figura 1. Plano del molde de aluminio con frontal abatible.
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Figura 2. Esquema del montaje del tubo de impedancia acustica: ISO 10534-2.

Para comparar las propiedades absorbentes del sonido de estos nuevos materiales se
obtiene la curva de absorcion acustica en funcion de la frecuencia. El coeficiente de
absorcion acustica se determina con la siguiente Ecuacion:

2
a=1- |r|
r es el coeficiente de reflexion que se determina mediante la siguiente Ecuacion:
tﬂ.?q&:‘
| g —Hiy | |
Dénde: Hq, es la funcion de transferencia compleja, H; es la funcion de transferencia
de la onda incidente, Hr es la funcion de transferencia de la onda reflejada, ko es el
numero de onda complejo, x; es la distancia desde la muestra hasta el microfono mas
alejado. El coeficiente de reflexion varia entre 0 y 1 en funcion de si el material se
comporta como absorbente o reflectante acustico, respectivamente.

= E.E i ¥y

Ensayo de traccion

Estos ensayos se han realizado con la utilizacion de una maquina de ensayos de
gradiente constante de alargamiento. Figura (3) Concretamente el modelo DO-
FBOOS5TN de la marca Zwick/Roell [2].

Figura 3. Maquina de ensayos de gradiente constante de alargamiento.
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Determinacion de la porosidad
La estructura de los materiales absorbentes porosos de naturaleza fibrosa consiste

basicamente en un esqueleto, en nuestro caso flexible. El aire existente en el interior
del material poroso-fibroso, es obligado a moverse produciéndose pérdidas de energia
por el rozamiento con las fibras del material. Los poros del material, deben estar
intercomunicados entre si. La porosidad de un material ¥} se puede definir [4] como
la relacion existente entre el volumen de aire que ocupan, los poros existentes dentro
de un material y el volumen total del material poroso, Figura (4). Si denominamos (VE)
al volumen del esqueleto y (V) al volumen de aire dentro del material, podemos definir
(V'r) como el volumen total del material poroso.

VT
VE+VA

VE

Figura 4. Croquis porosimetria método directo.

Determinacion de la Tortuosidad

Este parametro adimensional representa las caracteristicas internas del esqueleto de
los materiales porosos absorbentes, estando relacionado con la porosidad, morfologia
de los poros, variacion de la seccién recta del poro y las derivaciones y conexiones
con otros poros, La metodologia extendida para determinar este parametro se basa en
la analogia entre las propiedades acusticas y las eléctricas de materiales granulares
no conductores [5]. La diferencia de presion entre las dos caras de una muestra de un
material poroso que es atravesada por un flujo de aire es:

AF=R=#= @

Donde R es la resistencia que muestra el material al paso del flujo de aire y @ es el
flujo de aire. Teniendo en cuenta la similitud con el campo eléctrico, Figura (5) la
diferencia de tensién AV entre ambos lados de la muestra producira un paso de
corriente eléctrica /, para una resistencia eléctrica del material Reec

&V = Hgec d

1 ©
- may
@ 4
[ [ s [, A

Eléctrica Acustica

Figura 5. Similitud flujo de aire con el campo eléctrico.
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La metodologia seguida es hacer pasar una corriente que circula a través del
electrolito con el material insertado entre los dos electrodos y medir la diferencia de
tension. Posteriormente se repite el ensayo sin el material absorbente. La expresién
para determinar la tortuosidad a. es:
% = Zmat

Petec
Con pmat la resistividad eléctrica con material y electrolito, perec: la resistividad eléctrica
del electrolito y @ la porosidad.
Las resistividades estan relacionadas con la resistencia eléctrica y dependen de la
superficie de los electrodos s y su separacion d.

Resistencia especifica al flujo.

La determinacion de la resistividad al flujo de aire [6], evalUa la oposicién que ejerce
un material poroso al paso de un flujo de aire a través de él, Figura (6) El termino
resistividad parte de la consideracion, de la resistencia de una muestra al paso de una
corriente de aire que se puede definir, como la relacién entre la caida de presion ()
entre ambos lados y el flujo (F) que la atraviesa siendo la resistencia al flujo de aire
(or) Ecuacion:

P Falf o
F=F (Pgrm? -s = kg-m™ -s)
Figura 6. Equipo de resistencia al flujo.
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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio del ajuste de la distribucion granulométrica del
polvo GTR (Ground Tire Rubber) del tipo: 1-3 mm y CTR (Crumb Tire Rubber) del tipo
4-7 mm a los modelos de Rosin-Rammler, Gates-Gaudin-Schuhmann (que se emplean
para el control de molienda) y a un modelo polindmico. El material a emplear es GTR y
CTR de diferente granulometria; ambos materiales provienen del triturado de NFUs
(Neumaticos Fuera de Uso) o ELT (End of Life Tires) como se conoce en la
terminologia anglosajona.

INTRODUCCION

El reciclado de neumaticos es hoy una necesidad creciente por la problematica
medioambiental que su depdsito genera. En EE.UU: se generan 250 millones de NFUs
todos los anos. En Espafia es dificil de evaluar debido a que existen diferentes
empresas encargadas de la gestion de los neumaticos fuera de uso, pero no es dificil
aventurar que 250 Tm de NFUs son generados anualmente. Uno de los pasos mas
efectivos para su reciclado es el triturarlos, en principio para disminuir el volumen
ocupado y en segundo lugar poder emplear este residuo en diferentes aplicaciones. El
control del triturado en el caso de CTR y de la molienda en el GTR es pues
fundamental, dado que los suministros de material en grano se encuentran en las
empresas estandarizado como 0.2-0.7, 1-3, 4-7, etc. Los usuarios ya se han
acostumbrado a la utilizacion de este tipo de productos y un cambio en el proceso de
transformacion, pude suponer una modificacion importante de las propiedades de los
productos fabricados con estas granulometrias. Los neumaticos, una vez molidos
(GTR) o triturados (CTR), se pueden utilizar en aplicaciones de ingenieria civil, por
ejemplo; como un aditivo en el pavimento de carreteras, superficies de zona de juegos
como producto aglomerado con adhesivo o bién sinterizado mediante un proceso de
termocompresion; se utiliza también en los suelos de uso agricola para aminorar los
procesos de compactacion, entre otros. El proceso de triturado y/o molienda puede ser
criogénico o no criogénico, siendo el proceso criogénico el que da un triturado de
mayor calidad y exento de contaminantes (ASTM D-5603-96)[1].
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METODOS EXPERIMENTALES

Las Tabla 1 y la Tabla 2 muestran los valores obtenidos en gramos retenidos y
acumulados en cada tamiz para el GTR de 1-3 mm y el CTR de 4-7 mm
respectivamente.

Tabla 1. Masa retenida y acumulada en gramos en cada tamiz (GTR(1-3 mm))

luz de malla (mm) | Peso tamiz (g) | Peso total (g) | Retenido (g) | Acumulado (g) | Acumulado (/1)
0

0 350 350 0 0
0,063 305,6 306,2 0,6 0,6 0,00150451
0,125 312,4 312,4 0 0,6 0,00150451
0,25 316,2 316,2 0 0,6 0,00150451

0,5 342,4 356,8 14,4 15 0,03761284

1 370,8 605,4 234,6 249,6 0,62587763

2 397,6 546,8 149,2 398,8 1

4 434,6 0 0 398,8 1

8 454,2 0 0 398,8 1

Tabla 2. Masa retenida y acumulada en gramos en cada tamiz (CTR(4-7 mm))

luz de malla (mm) | Peso tamiz (g) | Peso total (g) | Retenido (g) | Acumulado (g) | Acumulado (/1)

0 350 350,2 0,2 0,2 0,00066489
0,063 305,6 305,8 0,2 0,4 0,00132979
0,125 312,4 312,2 0 0,4 0,00132979
0,25 316,2 316,2 0 0,4 0,00132979

0,5 342,4 342,2 0 0,4 0,00132979

1 370,8 371,2 0,4 0,8 0,00265957

2 397,6 527,6 130 130,8 0,43484043

4 434,6 604,4 169,8 300,6 0,99933511

8 454,2 4544 0,2 300,8 1

En primer lugar, se realizé un estudio para comprobar si la funcidon de distribucion
granulométrica se ajustaba a alguno de los modelos mas utilizados en la bibliografia
[2-9]. Se propusieron dos modelos: el de Rosin-Rammler y el de Gates-Gaudin-
Schuhmann. La distribucién Rosin-Rammler se usa habitualmente para describir la
distribucion del tamafio de particulas generadas por molienda. Los modelos de la
funcién de distribucion F(d) para ambos modelos son los siguientes:

¢ Rosin-Rammler

(dj“
|

donde F(d) es la Funcién de distribucion, d es el diametro de la particula, m es el
parametro de forma de la distribucién y | es el parametro de tamanio.

1
F(d)-=1-exp ()

Si aplicamos logaritmos neperianos dos veces a la funcién de distribucion (1) 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 |.

¢ Gates- Gaudin-Schuhmann

max

" 2
F(d){d} ()

donde F(d) es la Funcion de distribucion, d es el diametro de la particula, d_ es el

X
diametro maximo de la particula en la distribucién granulométrica y m es un parametro
caracteristico de la distribucion granulométrica a estudio.
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Al aplicar logaritmos a la expresion (2) se obtiene la expresion:

logF(d) =mlogd -mlogd (3)
y al representar esta funciéon tomando como eje de abcisas el log d, el resultado sera
una recta donde podremos determinar los valores tanto de m como de d_,, .Una vez

estudiados estos dos modelos, se paso6 a estudiar la aproximacion de la distribucion
granulométrica a un polinomio de grado n. Se muestran a continuacion los resultados
obtenidos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Mostramos en primer lugar los resultados obtenidos para el GTR (1-3 mm) al
aproximar por el modelo de Rosin-Rammler y Gates- Gaudin-Schuhmann asi como el

coeficiente de determinacion R? obtenido (que para el modelo de regresion simple
coincide con el cuadrado del coeficiente de correlacion de Pearson). Los resultados
obtenidos para el CTR (4-7 mm) son similares. De la expresion (1), aplicando
logaritmos neperianos dos veces, se tiene:

—In(1-F(d )):(?—jm = In(-In(1-F(d)))=min(d)-min(l) [y=mx+n] (4)

Tabla 3. Masa retenida y acumulada en gramos en cada tamiz GTR(1-3 mm)

d F(d) x=In(d =In(-In(1-F(d

0 0
0,063 | 0,00150451 | -2,76462055 -6,49853293
0,125]0,00150451 | -2,07944154 -6,49853293
0,25 |1 0,00150451 | -1,38629436 -6,49853293
0,5 |0,03761284 |-0,69314718 -3,26130185

1 10,62587763 0 -0,01697084

2 1] 0,69314718

4 1] 1,38629436

8 1] 2,07944154

m = 2,34475053
n =—-min(l);
n=-1,30799654 — | =1,7468958

B L 2,34
y=234x-131= F(d)=1-¢ (1,75]
R? =0,78255825

)

Realizando un estudio analogo, encontramos, para el GTR (1-3 mm) en el modelo de
Gates-Gaudin-Schuhmann

m =1,7245458
n= _mlog(dmax )1
n=-1,00317424 - d__ = 3,81683556

d 1,72
y=172x-1= F(d) = (—)

3,82 (6)

R? =0,8538585

A continuacion, se estudio el ajuste de una funcién polindmica p(x) a los m pares de

puntos.
p(x)=a, +a,x+a,x*+..+a x"

(7)

Se probaron varios grados (n>1) en el polinomio (n<m) encontrandose un mejor ajuste
para n>2 que en los modelos descritos con anterioridad. A modo de ejemplo, la
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representacion de la linea de tendencia con n=3 para el GTR (1-3 mm) aparece en la
Figura 1 (A) y para el CTR (4-7 mm) en la Figura 1 (B).

GTR (1-3 mm)

12 v D01ME 1 AN 00
’ Y- 0016 019313 08502 0,114 L . ¥- D1 1 AN 0,007
R - 09535 ! 7 . 0,128

’ 12 / R -0.383

7 mirj
0 ,; = (TR(4-7 mim)

08 e o
06 / —+—GTR{1 3 mm) i}
v na v 113 /
oA

! Polindmica (G113 — P\;-:i'.IL'n'i_'d {Cinje ¢
02 || mimj) § /’ )

o 02—
e 0 ltl

a7 PR 2 4 b E w
K L

CTR {4-7 mm)

Figura 1. Ajuste polindmico de grado 3. Linea de tendencia (A) para GTR, (B) para CTR.

CONCLUSIONES

Se ha realizado un estudio de la composicion granulométrica del GTR y del CTR
mediante el tamizado y posteriormente se ha estudiado su ajuste a un modelo
determinado. Han sido aplicados dos modelos ampliamente utilizados en la
bibliografia: el de Rosin-Rammler y el de Gates-Gaudin-Schuhmann y un modelo
polinémico. La calidad del ajuste (R?) a las dos primeras distribuciones no supera el
86% tanto en la granulometria 1-3 mm como en la de 4-7 mm por lo que no se
considera un ajuste adecuado para describir la distribucion de los tamarfos de
particulas de molienda. Con el estudio de una funcién polinébmica, se encontré un
mejor ajuste (superior al 95%) para grados mayores a 2.
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RESUMEN

El Método eleccion y seleccidon de materiales a través del programa CesEdupack, nos
permite un proceso de seleccion de materiales en el campo de la ingenieria de
materiales. En los procesos de investigacion de nuevos materiales es una herramienta
muy util para ubicar nuestros nuevos materiales y sus ventajas e inconvenientes
respecto al universo de materiales existentes al mercado.

INTRODUCCION

Fundamento del Método Ashby [1-2]

El proceso de eleccidn y seleccidn supone en cualquier aplicacion para un producto la
consideracion de dos o mas propiedades del material a utilizar. Propiedades que
pueden ser mecanicas, eléctricas, magnéticas, Opticas, térmicas y quimicas. El
método se basa en la determinacion de los indices de rendimiento que nos permitiran
hacer el proceso de eleccidn y seleccion. Estos indices se representan mediante la
siguiente expresion:

PR o pe® o

Donde IR (indice de rendimiento), y (propiedad del material), n (valor numérico que
depende del sistema de cargas), x (propiedad del material)

En el proceso de eleccion y seleccion se pueden emplear varios de estos indices, en
funcién de los requerimientos que exijamos al producto. EI método se basa en
meétodos cuantitativos y en concreto en el proceso maximin o minimax (se emplea
también en teoria de decision).

Ashby plantea la necesidad de elaborar una funcion objetivo que pueda ser separada
en otras tres funciones independientes:

Fxl = H(p)G{z)Z(p)

Tan solo si esto es posible esta separacion, el proceso de eleccidon y seleccién se
podra realizar.

Se plantea max (min) una funcién objetivo (ej. (minimizar masa, maximizar rigidez). Se
obtiene una ecuacion 1
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Se plantea una restriccion max (min), (ej. Maximizar tenacidad, minimizar coste). Se
obtiene otra ecuacion 2.

Se elimina la variable dependiente de la seleccién (area, radio)

Se obtiene la funcion objetivo a maximizar/minimizar:

minP{x) = Hiple{z) Z{w)

H(y) contiene parametros funcionales (ej carga a soportar (definida))

G(z) contiene parametros geométricos (ej, altura de una columna (definido))

Z(w) contiene las propiedades del material.indice de rendimiento.

Luego:

minF{x) = minH{y) Gz) Z{w)

rribrel e = manZin) = max{l/ZW))
Las graficas de eleccidn y seleccion fueron implementadas en un programa informatico
elaborado por GRANTA DESIGN (Construtor y Selector). La Universitat Politécnica de

Valéncia dispone de una version educacional CESEdupack, cofinanciada por el
Departamento de Ingenieria Mecanica y de Materiales.

EJEMPLO DE APLICACION

Eleccidon y seleccion de materiales para una lama de persiana resistente y ligera.
Planteamos el sistema de cargas: Flexion (figura 1)

Figura 1. Sistema de cargas: Flexion.
Planteamos la funcion objetivo a partir de una de los requerimientos exigidos: ligera
Minm=p | A
Donde: p es la densidad, A es la seccidn de la lama y | la longitud de la lama.
Planteamos la restriccidn a partir de una de los requerimientos exigidos: Resistente.
Max resistencia (flexion):

o = (Mf(max))/ W(mddulo resistente)< or / St

Maodulo resistente para una seccion circular A2 /41T
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Donde M;es el momento flector, W el médulo resistente or es la tensién de fallo y Sy el
coeficiente de seguridad.

Eliminando la variable dependiente de la seleccidn; A y operando obtenemos:
Min m= Min p /os?® & Max ot ?? /p

Con este indice rendimiento entramos en el CES Edupack

Seleccionamos el nivel 1y la opcidon “universo de materiales”. Aparecen a la izquierda

de la pantalla el conjunto de materiales sobre el que realizaremos la seleccidn. Figura
2.

Figura 2. Nivel de eleccién y seleccion.

Como ya hemos determinado nuestro indice elegimos las opciones de propiedades Y
y también x. Figura 3.

Figura 3. Eleccion de propiedad del eje y / el eje x

Al introducir el indice de rendimiento, la solucidn del proceso de eleccion y seleccidn
aparece en la Figura 4:

C020



92 | IV Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

w7 St T [vmmge = A8 o ey 51 P e 1
ST TR P

® || Resishercis & traocon (MPa) ve. Dersidad (igim~3)
[ 1 | ® g m [ #[D

Ctﬂ'putﬂbm-m... “ '

T I

F:erarﬂ B bocnﬁs Melnle-;-. alsack

= -:»H

F'Ill.l'u.lmtu L]
e
—
Corirmisn s Moeniti
Elysiomencs

Resigtarcis b traccion (MPa)

Dsashnd (lafm™ 1]

Figura 4. Conjunto de materiales candidatos a la seleccion.

Como vemos el programa nos elige un conjunto de materiales, naturales, poliméricos,
metalicos y materiales compuestos que compiten entre ellos, evidentemente entre
ellos aparece el PVC, la madera y las aleaciones de aluminio, materiales que estan
presentes en los productos elaborados en el mercado, pero también nos propone otros
que son alternativa para este tipo de productos y a los materiales actualmente
empleados.

CONCLUSIONES

Para todos aquellos que trabajamos en nuevos materiales, la caracterizacion de estos
nuevos materiales y su ubicacion en las graficas de Ashby es casi indispensable
reservar un apartado en nuestros articulos para el método y las graficas de Ashby
ubicando nuestros materiales en el universo de materiales existentes en el mercado.
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RESUMEN

Matrices de emision excitacion (EEM) obtenidas mediante fluorimetria han sido
empleadas para caracterizar la trasformacién de sustancias tipo humicas (STH),
procedentes de residuos sélidos urbanos, cuando son empleadas como aditivo en el
proceso foto Fenton. Para ello se definieron tres sistemas de estudio; en el primero se
estudio la interaccion SHL-Fe(lll) a diferentes pH; en el segundo se llevaron a cabo
una serie de experimentos fotoquimicos en ausencia de H>O,, de nuevo a diferentes
pH; por ultimo en el tercer sistema se llevaron a cabo una serie de experimentos
fotoquimicos en presencia de H,O,, también a diferentes pH. PARAFAC (en inglés
Parallel Analysis Factor) fue empleado para caracterizar las EEM obtenidas en cada
uno de los experimentos y a cada uno de los diferentes pHs estudiados. Tres
componentes fueron identificados en todos los casos.

INTRODUCCION

Recientemente se ha demostrado la capacidad de sustancias tipo humicas,
procedentes de residuos sélidos urbanos, de expandir la regién de pH del proceso
foto-Fenton hasta valores cercanos a la neutralidad, dicha capacidad parece estar
debida a la interacion entres STH y el hierro [1]. Por otro lado la espectroscopia
fluorescencia es una herramienta muy uGtil en la analisis de materia érganica disuelta
(MOD) puesto que su concentracién y composicion quimica influyen en la forma e
intensidad del espectro de fluorescencia [2]. La capacidad de PARAFAC para
descomponer EEMs en componentes intependientes (fluoroforos) ha sido demostrada
en diferentes estudios [3]. Este estudio pretende investigar, media el uso de la
espectroscopia de fluorescencia, por un lado la interacciéon STH-Fe(lll) y por otro la
tranformacién de las STH en el proceso foto-Fenton, todo ello a diferentes pH.

METODOS EXPERIMENTALES

Este estudio se ha dividido en tres sistemas diferentes: en el Sistema 1 (S1) se
midieron las EMMs de una disoluciéon de STH de 20mg/L combinada con disoluciones
de Fe(lll) a diferentes concentraciones (0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5, 4,45, 5,55y 6
mg/L), las mismas medidas se realizaron a pH 3, 5y 7, obteniéndose de estar forma
tres set de datos (uno para cada pH estudiado) compuesto de 13 EEM cada uno de
ellos (una por cada concentraciéon de Fe); en el Sistema 2 (S2) una disolucion de
20mg/L de STH fue combinada con una disolucién de 5mg/L de Fe(lll) y la mezcla fue
irradiada durante 24h (tomando muestras a diferentes tiempos de irraciadiacion), el
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mismo procedimiento se llevé a cabo a pH 3, 5 y 7; por ultimo en el Sistema 3 (S2)
estudiamos la degradacion de las STH en el proceso foto- Fenton afiadiendo H,O; a la
misma mezcla empleada el S2, en este caso el tiempo de irradiaciéon fue de 8h y de
nuevo el proceso fue llevado a caboapH 3,5y 7.

Para la obtencion de las EEM se empled un espectrofluorimetro modular
QuantaMaster, se midieron los espectros de emision desde 300 a 600 nm cada 5nm
variando la longitud de onda de excitaciéon desde 250 hasta 550 también cada 5nm.
Para la medida del espectro de absorbancia en el UV-visible se empledé un
espetrofotémetro Helios Gamma, se midieron espectro de absorbancia de 250 a 600
nm cada 1nm. Los experimentos del S2 y S3 se llevaron a cabo en un vaso pyrex de
250 mL irradiado con un simulador solar de laboratorio (Sun 200, ABET Technologies)
equipado con una lampara de Xenon de 550 W. Un vaso de vidrio pyrex fue empleado
como filtro para eliminar la radiacién por debajo de los 300 nm.

El procesamiento de los diferentes dataset obtenidos incluye un acondicionamiento de
las EEM que consistio en: resta del blanco (EEM del agua MQ), correcciones de
efectos de filtro interno (mediante el empleo de los espectros de absorbancia) y la
eliminaciéon de las dispersiones Ryleigh y Raman. Los diferentes dataset de EEM
debidamente acondicionados fueron sometidos a PARAFAC empleando el software
Matalab 2008 y la tollbox n-way [4]. El numero apropiado de componentes en cada
uno de los casos fue decidido usando una combinacién del valor del core consistensy
obtenido en cada caso y el analisis de los residuales. Por ultimo en el S1 se calculé la
constante de complejacion del Fe(lll) con cada uno de los componentes obtenidos
mediante PARAFAC empleando el molelo de Ryan y Webber.

RESULTADOS Y DISCUSION

Sistema 1: La forma e intensidad de las EEM de las STH obtenidas son similares
para los tres pH estudiados (3, 5 y 7), caracterizadas por un maximo a las longitudes
de onda de ex/em de 320/430 nm. Estos picos son caracteristicos de las sustancias
tipo-Humicas. Respecto a la variacion de las EEM con la concentracion de Fe(lll) se
observé una disminucién en la intensidad de fluorescencia con el incremento de la
concentracion de Fe(lll). Se observé la misma tendencia en los tres pH estudiados. El
analisis mediante PARAFAC indico que la sefial de fluorescencia se podia
descomponer en tres componentes (fluoréfors diferentes) (Figura 1). El resultado fue el
mismo para los tres valores de pH estudiados.

La variacion de la intensidad de fluorescencia con el incremento de la concentracion
de Fe(lll) fue represntada para cada uno de los componentes. Los resultados
muestran una disminucion den la intensidad con el incremento de la concentracién
Fe(lll) en los C1 y 2, mientras que la intensidad del C3 no varia paralos pH 3y 5y
aumenta a pH 7 con el aumento de la concentracion de Fe(lll)
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Figura 1. Graficas de cont?;rno de cada unomde los componeng’zes (C1, C2 y C3) obtenidos
mediante PARAFAC paralospH 3,5y 7.

Nos centramos en C1y C2 para el calculo de la constante de complejacion (Tabla 1),
como vemos el valor de la constante en relativamente mayor para el pH5 en ambos
casos, C1y C2.

Tabla 1. Valores de la constante de complejacién para C1yC2apH 3,5y 7.

pH logK-C1 logK-C2
3 5.79 6.04
5 6.57 6.77
7 5.18 5.18

Sistema 2: En este caso de nuevo todas las EEMs pudieron descomponer
satisfactoriamente mediante PARAFAC en 3 tres componentes para los tres valores de
pH estudiados. Los cambios en la intensidad de fluorescencia con el tiempo de
irradiacion (Figura 2) muestran un incremento de la intensidad con el incremento del
tiempo de irradiacion para C1, C2y C3 a pH 5y 7, mientras que a pH 3 la intensidad
decrece con el incremento del tiempo de irradiacion, sin embargo, una reduccién del
carbono organico disuelto (COD) de aproximadamente el 75% fue observado en la
misma escala de tiempo.
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Figura 2. Cambios en la intensidad de fluorescencia con el tiempo de irradiaciéon para C1, C2y
C3apH3,5y7enel Sistema 2.
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Sistema 3: De nuevo las EEMs de este sistema se puedieron descomponer en tres
componentes independiente para los valores de pH estudiados. Se represento el
cambio en la intensidad de fluorescencia con el tiempo de tratamiento (figura 3)
observandose un pico paralos C1,2y 3 a pH 5y 7, el cual ocurre antes para el pH5

que 7.
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Figura 2. Cambios en la intensidad de fluorescencia con el tiempo de irradiaciéon para C1, C2y
C3apH3,5y7enel Sistema 3.

CONCLUSIONES

v' La capacidad de las HLS de aumentar la region de pH del foto-Fenton hasta
valores cercanos a la neutralidad se debe a la interaccion entre éstas y elFe(lll)
v' El incremento de emision con el tiempo de irradiacion observado en el Sistema”
(HLS + Fe(lll) + hv) puede estar asociado con la (foto)disociacion del
comploejo Fe(lll)-HLS.
v En el Sistema3 Los picos observados en los perfiles de intesidad son una
combinacion de dos efectos:
* El incremento inicial inducido por la (foto)dosiciacién del complejo
Fe(lll)-HLS
* La oxidacion de los fluoroforos debida a los radicales OH
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RESUMEN

Las simulaciones termohidraulicas son una herramienta necesaria en la evaluacion de
la seguridad en las centrales nucleares. Los cddigos de simulacidn necesitan una serie
de parametros que, en muchos, casos son inciertos 0 no se conocen y cuya
determinacion puede afectar a la respuesta del cédigo vy, por tanto, a la seguridad de la
planta. Sin embargo, en muchos casos las salidas que proporciona el codigo varian
con el tiempo o el espacio y la influencia de los parametros que determinan si la planta
se encuentra en situacion segura, es posible que varie a lo largo del tiempo o el
espacio. Por ello, para determinar cuales son los parametros mas influyentes sobre la
salida de un determinado codigo se necesita un estudio de sensibilidad que tenga en
cuenta la caracteristica vectorial de la salida del mismo. En este trabajo, se exploran
dos aproximaciones para realizar los estudios de sensibilidad de parametros sobre
salidas vectoriales de un cddigo termohidraulico.

INTRODUCCION

En seguridad nuclear se utilizan cédigos de simulacién que predicen la evolucién de la
planta en una determinada secuencia accidental. TRACE [1] es el cddigo que se esta
validando para que sea el cédigo de referencia en los analisis de seguridad de plantas
nucleares. En la entrada del cédigo aparecen numerosos parametros inciertos o
desconocidos que pueden afectar a la respuesta del mismo, por lo que es interesante
realizar un analisis de sensibilidad y determinar aquéllos que mas afectan a la
respuesta. Suponemos que la salida del cédigo, y, se puede representar mediante una
funcion (1).

¥ = Flrga. 3 (1)
donde x;, con i variando de 1 hasta k son los parametros de entrada al cédigo que se
pretenden estudiar.

Analisis de sensibilidad de modelos con salidas vectoriales

Se ha escogido un experimento de secado de nucleo realizado en la instalacion del
Royal Institute of Technology (RIT) [1], y se ha construido el modelo para TRACE,
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 muestra como varia el perfil axial de temperatura a los 18 s
de transitorio, en funcion de los valores de los parametros. Para la realizar el analisis
de sensibilidad de la simulacién se han elegido los parametros expuestos en la Tabla
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1, y su rango de variacion. Como variable de salida se ha estudiado el perfil de
temperatura en la pared a los 18 s.

Temperatura maxima de vaina
800

—8—optm  —@—min max  —@—EXPERIMENTAL
750

” '\"\\V

Rl =S ======== === e Ly

Temperatura (m)
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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 €[0.0015, 0.15] Incremento presion entrada salida (MPa)
V3 m € [0.25, 0.41] Flujo masico entrada (kg/s)

V4 | Pow € [14000, 18000] Potencia lineal (KW/m)

Tras el muestreo, para cada conjunto de parametros se obtiene un vector de
temperaturas. Asi, la variable de salida puede escribirse como una matriz, cuyas
columnas representan los distintos perfiles de temperatura. Cada perfil puede
expresarse en funcién de la base canénica tal como:
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Una primera opcion para realizar el andlisis de sensibilidad de la variable vectorial
consiste en descomponerlo en n analisis de sensibilidad escalares, uno para cada en
cada posicién de los termopares, ti. Se calcula un indice de sensibilidad por parametro
para cada posicién del termopar, lo que normalmente lleva a tratar con un problema de
dimensién elevada y puede ocasionar que sea necesario un tamafio muestral mayor
para obtener resultados fiables. Otra forma de abordar el problema consiste en utilizar
una técnica de reduccion de la dimension. En este trabajo se ha utilizado la técnica de
componentes principales. Asi, la matriz de temperaturas expuesta en (2), se puede
descomponer en valores singulares de modo que se obtiene (3):

F=UZwr 3)
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Donde U € R™ y V € R™M donde n representa el numero de valores del vector
temperatuta y m el tamafio de la muestra, son matrices cuyas columnas son
ortogonales y ¥ es una matriz con elementos solo en la diagonal. Cada perfil de
temperatura puede expresarse como combinacion lineal de las columnas de U (4):

t; et =K, a; b, 4)
donde los aj son las amplitudes asociadas a cada vector U, y k es menor que n. El
problema a resolver es el célculo de un indice de sensibilidad por parametro y por
componente principal, lo que reduce la dimension del mismo.

RESULTADOS

Se han utilizado tres muestreos distintos para generar el conjunto de perfiles de
temperatura. EI método de Morris y el método FAST cubren el espacio de seleccion de
valores de parametros con un coste computacional razonable [2]. El tercer método
consiste en realizar un muestreo factorial completo implementado en la libreria
multisensi [3]. La Figura 2 muestra los resultados obtenidos utilizando el muestreo
factorial, en ella se observa que el parametro mas importante en la zona monofasica
es la presion a la entrada mientras que en la zona bifasica es la potencia. Utilizando el
muestreo del método FAST los resultados son analogos a los observados en la Figura
2, sin embargo el método de Morris no ha proporcionado resultados claros en la zona
bifasica y es necesario un tamafio mayor de la muestra.
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Figura 2.Transformacioén en problemas escalares, muestreo factorial.

Para la segunda aproximacion se han obtenido 4 componentes principales (PC),
reduciendo la dimension del problema al calcular un indice de sensibilidad por
parametro y por PC. La Figura 3 muestra los resultados obtenidos con el muestreo
FAST y con el muestreo factorial. Se observa que la potencia aparece como parametro
importante en el PC1 y PC2, que son los mas importantes para definir el perfil de
temperaturas. En el muestreo factorial completo se obtiene que el peso del PC1 es del
64.1% vy el del PC2 del 20.9%, es decir explica el 85% de toda la muestra. Ademas,
utilizando el muestreo factorial completo se puede definir para cada parametro un
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indice de sensibilidad para toda la evolucion de la temperatura, denominado Global
Sentitivity Index (GSI). En este estudio los valores de GSI obtenidos para cada
variable son: potencia 0.5878, presion de entrada 0.2315, flujo de entrada 0.2292 y
diferencia de presiones 0.08525. Por tanto, de forma global, el parametro que mas
influye en el perfil de la temperatura es la potencia.
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Figura 3.indices de sensibilidad utilizando PCA, muestreo factorial.

CONCLUSIONES

En general, las salidas de los codigos termohidraulicos son vectoriales por lo que el
analisis de sensibilidad de los parametros del cddigo debe tener en cuenta esta
caracteristica. Se han propuesto dos aproximaciones: Dividir el problema vectorial en
problemas escalares o realizar una reduccion de la dimension mediante PCA.
Utilizando esta ultima aproximacion y utilizando el muestreo factorial es posible
obtener un indice se sensibilidad global de cada parametro para todo el perfil de
temperatura.
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RESUMEN

Estudio de la valorizacion de los residuos solidos obtenidos como subproducto en la
elaboracion del vino, para su utilizacidn como materia prima en la industria cosmética.
Para ello, en este trabajo se ha experimentado distintas variables para encontrar las
condiciones oOptimas de extraccion de compuestos fendlicos presentes en los residuos
sélidos de la uva, tras la produccién vitivinicola.

INTRODUCCION

Segun la Organizacién Internacional de la vid y del vino (OIV) la produccién de vino
mundial del afo 2012 fue de unos 31.123 miles de hectolitros. Durante el procesado
de uva se produce una importante cantidad de residuos solidos, que representan
aproximadamente el 20% de materia seca de la uva vendimiada. La pulpa de la uva
contiene sustancias que tiene efectos beneficiosos para la salud, tales como fibra (17-
21%), taninos (16-27%), compuestos polifendlicos (2-6.5%), lipidos (7-12%), azucares
(3%) y acido tartarico [1]. En concreto, los polifenoles, objetivo de este trabajo y
principalmente acido elagico, quercetina y el resveratrol tienen una gran importancia
debido a sus propiedades antioxidantes. Por tanto, la utilizacidén de los residuos de la
produccién vitivinicola como materia prima para la produccion de compuestos
bioactivos, puede constituir una alternativa interesante. Hay que destacar que en los
ultimos anos la industria del sector cosmético estd desarrollando una intensa labor en
la cosmética natural, ganando adeptos entre los consumidores preocupados por su
salud y por el medio ambiente.

El objetivo del estudio ha sido obtener un método adecuado para la extraccion de los
polifenoles que contienen los residuos producidos en una pequefia bodega ubicada en
la comarca del Comptat, que actualmente son usados como fertilizantes para sus
vifias.

METODOS EXPERIMENTALES

Toma y analisis de las muestras

El compuesto de partida de este trabajo es un bagazo procedente de una microvifia de
la comarca del Comtat con diferentes variedades de uva negra como es la uva
Monastrell, Garnacha, Garnacha Tintorera y Bonicaire, por otro lado uva blanca se
encuentra la uva Malvasia, Merseguera y Garnacha Blanca.
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El analisis de las muestras para la determinacién del contenido de polifenoles totales
se llevd a cabo mediante la extraccion con equipo Soxhelt y posterior medida
utilizando método espectrofotométrico de Folin-Cicocalteu.

Ensayos

En primer lugar se prepararon las disoluciones patron de acido galico. En el caso que
se presenta realizamos una disolucion madre de 100 mg/L de acido galico, a partir de
esta disolucion se prepararan 10 ml de disoluciones diluidas de concentraciones
crecientes de acido galico entre 0 y 16 ppm, segun se especifica en la Tabla 1.

Tabla 2. Concentracion (mg/L) de la curva patrén de acido galico.

Muestra n° 1 2 3 14|56 |78
Reactivos(ppm) | 0 | 2 | 4 | 6 | 8 |10 12|14 | 16
Acido galico(mL) | 0 |0,2/04/06[08] 1 |12[14[16
Agua (mL) 109819694 (92| 9 (8886|384

Tras realizar las 8 disoluciones y transcurridos 8 min. de reposo para estabilizar la
reaccion se procedio a realizar la medida de la absorbancia a una longitud de onda de
765 nm. como se observa en la Tabla 2.

Tabla 3. Mediciones de absorbancia recta de calibrado de acido galico

Muestra n° Concentracion Absorbancia
(mg/L)
1 0,2 0,000
2 0,4 0,022
3 0,6 0,078
4 0,8 0,147
5 1,0 0,226
6 1,2 0,305
7 1,4 0,378
8 1,6 0,464

Representados los datos de la tabla utilizando soporte informatico, se obtuvo la recta
de calibrado de la Figura 1, a partir de la cual se determiné la cantidad de polifenoles
totales de nuestra muestra.

.
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Concentracion (mg/L)

Figura 1. Representacion grafica recta de calibrado acido galico
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Se pesaron muestras de 50 gramos de bagazo homogenizado mediante proceso
mecanico de trituracion en molinillo doméstico de café, empaquetados en cartuchos de
papel de filtro en el equipo de extraccion Soxhlet. Con el objetivo de encontrar las
condiciones de extraccidon mas idoneas se realizaron varios ensayos modificando el
tipo de disolventes y tiempo de extraccion que fueron de 6,4 y 3 horas.

Solvente 1. Etanol: Acetato de etilo: Agua en relacion (65:30:5 % v/v) [2].
Solvente 2. Metanol: Agua: Acido Acético (90:9.50:0.5 % v/v) [3].
Solvente 3 .Etanol: Agua (1:1 % v/v) [4].

Fundamento teérico

El ensayo Folin-Ciocalteu se utiliza como medida del contenido en compuestos
fendlicos totales en productos vegetales. Este reactivo es una mezcla de wolframato
sédico y molibdato sodico en acido fosforico y reacciona con los compuestos fendélicos
presentes en la muestra [5].

La oxidacion de los polifenoles presentes en la muestra, causa la aparicién de una
coloracion azulada que presenta un maximo de absorcion a 765 nm, y que se
cuantifica por espectrofotometria en base a una recta patrén de acido galico. Se trata
de un método preciso y sensible, que puede padecer numerosos variaciones,
fundamentalmente en lo relativo a la cantidad de muestra a analizar, concentracion de
reactivos y tiempo de reaccion.

RESULTADOS Y DISCUSION

El contenido de polifenoles de la muestra de bagazo estudiada con diferentes
solventes y tiempos de extraccion se muestran en los resultados en la Tabla 3.

Se pudo comprobar que transcurridas cuatro horas, el rendimiento de la extraccién no
variaba considerablemente, por lo que se decidié fijar el tiempo en 4 horas.

Tabla 4. Polifenoles totales extraidos de la muestra medido en mg Eq Acido Galico (GAE)

Ensayo Solvente Tiempo | Cantidad de polifenoles
1 1 6 1,3548
2 2 6 3,2894
3 1 3 1,6754
4 2 3 3,8228
5 3 4 5,3108
6 3 6 4,8261
7 3 4 3,9930
8 3 4 4,3761

Cc0o23



104 | IV Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

CONCLUSIONES

Es posible la valorizaciéon del subproducto vitivinicola mediante la extraccién de
compuestos poli fendlicos.

Se propone como método 6ptimo de extraccion para las caracteristicas de este tipo de
bagazo la mezcla compuesta por Etanol Agua 1:1, durante un tiempo de 4 horas en
equipo de extraccion Soxhlet, empleando como método de medida el ensayo Folin-
Ciocalteu
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RESUMEN

El analisis del movimiento mediante el uso de acelerémetros para la obtenciéon de
parametros biomecanicos permite comparar de forma cuantitativa los beneficios e
inconvenientes de distintos tipos de ejercicios. Este trabajo se enmarca dentro de un
estudio comparativo entre los ejercicios de marcha y marcha nérdica.

Para el anadlisis de estos dos ejercicios se han utilizado los mismos procedimientos
empleados en el andlisis de sefales de carrera. Sin embargo, debido a las diferencias
existentes entre la sefial de acelerometria en carrera, los algoritmos no proporcionan
resultados correctos por lo que se deben modificar. El primer paso para el analisis de
estas sefales consiste en la deteccion de su periodo. Los métodos de deteccién del
periodo en una sefal de carrera no funcionan con sefales de marcha por lo que en
este trabajo se analizan distintas formas de detectar el periodo.

INTRODUCCION

Los acelerometros se vienen utilizado con éxito desde hace varias décadas en
biomecanica para para analizar distintos tipos de actividades deportivas con el fin de
mejorar la eficiencia de algunos movimientos, para evitar que se produzcan lesiones
en deportistas o para analizar los movimientos en marcha [1]. También se ha utilizado
el andlisis de senales de acelerometria para medir el periodo y longitud de un paso
mediante la identificacion de los instantes de contacto del pie con el suelo [2].

En este estudio se han utilizado dos acelerometros triaxiales (uno en la tibia y otro en
la cabeza), para registrar los movimientos de los individuos con el fin de analizar la
atenuacion en la transmision de fuerzas. Tanto en marcha como en marcha nérdica el
movimiento del tronco, la cabeza y la pierna siguen patrones repetitivos por lo que las
sefales de acelerometria en los tres ejes tienen forma periddica.

El analisis temporal de la sefal de acelerometria aplicado a atletismo, permite estudiar
la influencia del movimiento en la aparicion de lesiones o dolores en la espalda. En
este trabajo se plantea el uso de técnicas similares a las aplicadas en los casos
anteriores para el analisis de la marcha y marcha nérdica en personas mayores.
Debido a las diferencias de los movimientos de este sector de la poblacién en
comparacion con el atletismo (mas lento y suave) la deteccién de los puntos de
contacto con el suelo e incluso la cadencia de la sefial resulta mas compleja por lo que
en este trabajo se plantean distintas técnicas para mejorar la deteccion.
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METODOS EXPERIMENTALES

Toma de muestras y analisis.

Se ha trabajado con un grupo de 58 voluntarios a los que se les ha colocado un
acelerémetro triaxial en la tibia y otro en la cabeza. Se han registrado las sefales de
acelerometria mientras realizaban las actividades de marcha y marcha nérdica para
tres velocidades diferentes: velocidad de confort (aquella en la que cada individuo se
encontraba mas cdémodo), velocidad lenta y velocidad rapida para poder extraer y
comparar parametros en distintas situaciones. La grabacion de las sefiales se realizd
en una superficie plana en instalaciones interiores.

Las sefales de los acelerémetros 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 andmalos 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.

Deteccion de los puntos de interés

En la deteccion de los puntos de interés se utilizdé un esquema mostrado en la Figura 1
(que ha proporcionado buenos resultados en el analisis de sefales de acelerometria
en carrera [3])

Separacion L Dete?ci.én Célf:ulo de |
de pasos del maximo parametros

—»| PB P

Figura 1. Esquema de procesado de sefiales de acelerometria

El primer bloque representa un filtro de Butterworth fase cero paso bajo
(implementacion forward-backward [4]) con frecuencia de corte de 5Hz utilizado para
eliminar el ruido de la sefal y el segundo, es un bloque destinado a la separacién de la
sefial en sus distintos pasos y basado en la autocorrelaccion de la sefial. Los dos
ultimos bloques se utilizan para el calculo de parametros biomecanicos.
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Figura 2. Sefial de acelerometria en carrera (a) y marcha (b)
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La sefial de acelerometria medida en el eje vertical, proporciona informacion suficiente
para la deteccion del periodo de la sefial y la separacién de los pasos en el caso de la
carrera pero no proporciona resultados adecuados en el caso del analisis de la marcha
y marcha noérdica. Esto se debe principalmente a las diferencias observadas en la
forma de las senales tal y como se puede apreciar en la Figura 2. Por un lado, la
amplitud de la sefial en acelerometria es mayor en la carrera que en las dos
modalidades de marcha analizadas, por otra parte, en el caso de la marcha, la forma
de la senal es diferente en cada individuo y en ocasiones no se observa periodicidad
en ningun eje. El presente estudio se explora la posibilidad de combinar la informacion
tridimensional proporcionada por los ejes del acelerometro para mejorar la deteccién
del periodo y la separacion de los pasos contenidos en la sefal. Para esto se ha
combinado la informaciéon de los ejes de la sefial tridimensional para formar una sefal
unidimensional con la que realizar la estimacion del periodo. Se han analizado las
siguientes combinaciones:

e Eje vertical: es el eje que habitualmente presenta mayor amplitud y se ha
utilizado con éxito en el analisis de sefiales de carrera.

e Modulo: Es un valor positivo que se obtiene como la raiz cuadrada de la suma
de los cuadrados de la aceleracion en cada eje.

e Proyeccion en la direccion de aceleracion media: Se ha calculado la media de
la aceleracion en cada uno de los ejes con el fin de obtener un vector
tridimensional que apunta en la direccion de la aceleracion media de la sefal
sobre el que se ha proyectado el vector aceleracion instantanea.

e Componente principal: Se realiza un analisis de componentes principales y se
selecciona la primera componente principal [5]).

Una vez calculada la sefial unidimensional con cada uno de los métodos anteriores, se
ha estimado el periodo de ésta utilizando la autocorrelacion: se ha obtenido el maximo
en la autocorrelacién para los valores comprendidos entre el periodo minimo y el
maximo observado en todas las sefiales sometidas a estudio.
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Figura 3. Combinaciones unidimensionales de los tres ejes del acelerémetro: mejor eje (a), modulo
(b), proyeccién g (c), componente principal (d)

La Figura 3 muestra la forma de onda de las sefales unidimensionales formadas a
partir de la sefial tridimensional de marcha representada en Figura 2 (b) y los maximos
de la sefial en cada uno de los periodos (calculados tras la deteccion del periodo que
se expone en el parrafo anterior). En la figura se observa que, en este caso, el analisis
de todas las sefales unidimensionales (excepto el modulo de la aceleracion Figura 3
(b)) permite detectar correctamente el periodo de la senal estudiada.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Al no disponer de modelos de la sefal de

aceleraciéon obtenida mediante una 22
combinacion lineal de las componentes en los 50%
ejes cartesianos, el método utilizado para la ‘322 '
deteccion del periodo debe ser muy simple y 20%
no utilizar ninguna informacion sobre la forma 10% l

~ . . 0% -
de onda de la sefiale analizadas (simplemente N
la combinacion de los datos en los tres ejes y & o & o
la autocorrelacion). El método aplicado al ¢ & & T
célculo de sefales de acelerometria en éf
carrera (basado en el analisis del eje vertical)
produce resultados Figura 4. Eficiencia en la deteccion

erroneos al trabajar con sefiales de marcha en el 27% de los casos (figura 4). Este
valor es similar al obtenido en sefales de carrera, pero en ese caso el resultado se
puede mejorar utilizando informacion relativa a la forma de onda de la sefial mientras
que en el caso de sefales de marcha se puede reducir utilizando el analisis de
componentes principales. Los otros métodos analizados en este trabajo no
proporcionan resultados adecuados.

CONCLUSIONES

En este trabajo se ha propuesto un método para la deteccidon automatica del periodo
en sefales tridimensionales de acelerometria en marcha y marcha noérdica. Esto
permitira desarrollar aplicaciones para el calculo automatico de parametros
biomecanicos de las sefales que permitan establecer diferencias cuantitavivas entre
los ejercicios de marcha y marcha nérdica.
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RESUMEN

La comunicacion publicitaria es aquella que intenta persuadir al consumidor de la
compra de cualquier producto o servicio. El neuromarketing analiza la eficiencia de la
comunicacion publicitaria en el consumidor con equipos y metodologias pertenecientes
a las neurociencias para determinar cuales son las reacciones naturales e
involuntarias de este. La Electroencefalografia (EEG) forma parte de las técnicas del
neuromarketing y es la que se ocupa de medir las ondas eléctricas emitidas por
nuestro cerebro en las diferentes regiones del mismo. En este trabajo se explicaran los
principales proveedores de equipos de EEG asi como donde se esta utilizando dicha
técnica sobretodo en comunicacion. Se observara que en la mayoria de estudios las
zonas del cerebro parietal posterior y temporal son las mas intimamente relacionadas
con las emociones, produciéndose mayor recuerdo cuanta mas actividad (ondas Beta
de alta frecuencia) existe en dichas zonas mientras dura el estimulo publicitario.

OBJETIVOS

En este articulo se pretende realizar un analisis de la comunicacién publicitaria a
través del neuromarketing, y en concreto de la electroencefalografia. Se explicara en
qué consiste esta técnica asi como las principales marcas que comercializan equipos
para EEG, comparando las prestaciones y caracteristicas que diferencian a una de
otra. Finalmente se expondran las principales aplicaciones de esta técnica desde un
punto de vista del marketing, es decir, para la optimizacién de las comunicaciones y
los productos y packaging.

INTRODUCCION

La Comunicacion

La comunicacion publicitaria ha supuesto en Espafia representa aproximadamente un
1,4% del PIB, lo que significa que es cada vez mas utilizada por las empresas para
persuadir a su publico objetivo de la compra de sus productos o servicios [1] [2]. Existe
una tendencia actual en las estrategias de comunicacién de las empresas a basar las
comunicaciones e incluso las marcas en sentimientos, a diferencia del pasado. Esto se
debe a la relacion directa que existe entre entre las marcas que despiertan emociones
en el consumidor y la intencién de compra de sus productos o incluso el recuerdo de
las mismas en la mente del usuario[3].

El Neuromarketing
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La disciplina que mide las reacciones involuntarias de los consumidores frente a
estimulos publicitarios se llama neuromarketing. Este nombre es debido a que utiliza,
para medir y cuantificar las reacciones, instrumentos propios de las neurociencias
(como pueden ser el eye tracking, la respuesta galvanica de la piel, el ritmo cardiaco, o
la electroencefalografia entre otras).

Estas técnicas se utilizan para realizar y complementar estudios de mercado de una
forma diferente, ya que permite la cuantificacion de reacciones involuntarias, teniendo
la certeza de que lo que se esta comunicando es 6ptimo para el consumidor [4].

La Electroencefalografia (EEG)

La técnica de las neurociencias que registra los impulsos eléctricos que emiten las
neuronas es la electroencefalografia. En el campo del neuromarketing se realizan
ensayos de EEG para determinar cual es la actividad cerebral del sujeto consumidor al
mostrarle estimulos publicitarios y en qué regién del cerebro se produce.

Existen 4 grandes zonas en las que podemos dividir la corteza cerebral (a grandes
rasgos) como se observa en la Figura 1: la zona frontal, parietal, occipital y temporal.
Cada una de estas zonas experimenta una subida de actividad cuando dependiendo
de por qué sentido se producen los estimulos. Para el campo del neuromarketing las
dos mas importantes son el area occipital y temporal. El I6bulo occipital contiene las
areas visuales primarias y las de asociacién visual. El temporal se ocupa de procesar
estimulos auditivos y relacionarlos con los visuales, ademas de tener una zona que
esta relacionada con la memoria a largo plazo. Esto es debido a que se los estimulos
que generan emociones son los que se recuerdan a largo plazo [3], y a que la dicha
region esta relacionada con la amigdala, la cual afiade un tono emocional a los inputs
sensoriales y a la memoria [5].

Figura 1. Zonas cerebrales (fuente: wikipedia.com)

Por otra parte existen 5 tipos de ondas (4 de las cuales son mas comunes) que emite
el cerebro, como se observa en la Figura 2, de mas lentas (menor actividad cerebral) a
mas rapidas (mayor actividad cerebral): Las ondas Delta (1-4 Hz), las que emite el
cerebro en suefio profundo y sin sofar. Estas ondas son emitidas por los nifios recién
nacidos, dado que un adulto por su actividad diaria y sus recuerdos no es capaz de
llegar a este punto de actividad cerebral; Las ondas Theta (4-8 Hz), las cuales se
producen cuando el cerebro esta en la fase REM del suefio, o cuando se esta relajado
o0 meditando; Las ondas Alfa (8-12 Hz) cuando el individuo esta despierto pero
relajado; Las ondas Beta (12-20 Hz) son las que produce un cerebro con una actividad
normal del dia a dia. Las ondas Beta de cerca de los 20 Hz se corresponden con un
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estado de excitacién e intensa actividad cerebral; Finalmente se encuentran las ondas
Gamma (>20 Hz), las cuales se producen en estados de ansiedad y panico del
cerebro. En estados donde predominan las ondas Gamma es imposible relajarse o

dormir[6].
- o e

ONDAS DELTA ONDAS THETA ONDAS ALFA ONDAS BETA ONDAS GAMMA
Figura 2. Ondas cerebrales (fuente: taringa.net)

LA ELECTROENCEFALOGRAFIA, PROVEEDORES Y APLICACIONES

Principales proveedores

La Tabla 5 muestra las principales empresas fabricantes y distribuidoras de equipos de
EEG, asi como las caracteristicas mas comunes a tener en cuenta a la hora de
adquirir un equipo de electroencefalografia.

Como se observa, tener una alta frecuencia de refresco es importante a la hora de
tener una mayor precision en los datos. Las bandas de frecuencias ofrecen
informacion sobre las frecuencias del cerebro que son capaces de captar los equipos.
El nimero de canales corresponde al numero de puntos que dispone el equipo para
captar las ondas cerebrales. Finalmente ambas marcas disponen de equipos que
puede ponerse un sujeto en movimiento por ser pequefios y poco invasivos ademas
de inalambrico.

Tabla 5. Principales proveedores de equipos de electroencefalografia.
Emotiv ABM

Frecuencia de Refresco (Hz) 128, 256 256
Bandas de Frecuencias (Hz) 0,2-43 0,2-60
4 10
(o] ) 3
N° Canales 5,14 o4
Transportable v v
Inalambrico v v

Aplicaciones

En el area del neuromarketing podemos encontrar la electroencefalografia para la
realizacién de estudios sobre cualquier disefio, ya que cualquiera de ellos suscita
emociones en el consumidor, que son las que van a generar recuerdo. Dentro del capo
de disefio se esta trabajando en disefio de producto[7], utilizando la imagen cerebral
para medir la interaccion, la curva de aprendizaje o incluso la satisfaccién del usuario
con un producto.

En el capo de la publicidad se esta trabajando en la aplicacién del EEG para detectar

el grado de memorizacion de spots publicitarios, observando que los mas recordados
son aquellos en los que se produce una activacion de la zona parietal posterior y el
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area prefrontal [8]. De la misma forma se trabaja también para observar qué
emociones producen ciertos spots televisivos en los consumidores, midiendo asi el
grado de felicidad y de aburrimiento [9] [10].

Pero no solo se utiliza la imagen cerebral para estimulos visuales. Actualmente existen
estudios que determinan que determinados tipos de musica suscitan emociones tan
positivas en el consumidor, que éste es capaz de recordar lo que esta observando en
el momento que la musica suena [11].

CONCLUSIONES

La técnica de la electroencefalografia permite registrar la actividad cerebral de un
consumidor frente a un estimulo publicitario, ya sea visual o auditivo, con lo que se
puede determinar qué emociones esta sintiendo dicho sujeto. Se determina en la
mayoria de estudios que las zonas del cerebro parietal posterior y temporal son las
mas intimamente relacionadas con las emociones, produciéndose mayor recuerdo
cuanta mas actividad (ondas Beta de alta frecuencia) existe en dichas zonas mientras
dura el estimulo publicitario. Por otra parte se concluye el potencial de ésta técnica
para la realizacion de estudios de neuromarketing, y su amplia utilidad, no solo para
estimulos visuales, sino para cualquier tipo de estimulo.
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RESUMEN

El neuromarketing es una disciplina dentro del markekting que aplica las técnicas e
instrumentos de medicién de las neurociencias para la realizacion de estudios de
mercado basados en las reacciones inconscientes de los consumidores. El
seguimiento ocular (Eye Tracking) es una de las técnicas del neuromarketing que se
ocupa de determinar la fijacién de la mirada del consumidor tanto en disefios como en
productos o comerciales de tv. En este articulo se van a explicar las principales
marcas proveedoras, las caracteristicas diferenciadoras entre ellas asi como todas las
aplicaciones donde se estan utilizando dichos equipos.

OBJETIVOS

Los objetivos de este trabajo son, por una parte, realizar un analisis de la
comunicacion publicitaria desde el punto de vista del neuromarketing, es decir,
aplicando equipos correspondientes a las neurociencias para el estudio del
consumidor y en concreto equipos de seguimiento ocular (o eye tracking). Por otra
parte, se pretende realizar una comparativa de las principales marcas comerciales de
equipos de eye tracking con la intencién de ofrecer una visién de las principales
caracteristicas a la hora de obtener un eye tracker. Finalmente, se mostraran algunas
de las aplicaciones del eye tracking tanto a nivel clinico como de la optimizacion de la
comunicacion.

INTRODUCCION

La Comunicacion

La comunicacion publicitaria ha supuesto en Espafia una inversion de 11.742,2
millones de euros en 2015, lo que representa aproximadamente un 1,4% del PIB y un
aumento de un 4,7% con respecto a la inversién de 2014[1], [2]. Esto significa que la
comunicacion publicitaria es cada vez mas utilizada por las empresas para persuadir a
Su publico objetivo de la compra de sus productos o servicios.

Actualmente, y a diferencia de en el pasado, la comunicacion publicitaria se basa en
comunicar emociones. Esto es debido a que existe una correlacién entre las marcas
que despiertan emociones, teniendo el proceso de toma de decisiones de los
consumidores a favor de estas[3].

El Neuromarketing

El neuromarketing es la disciplina dentro del marketing que analiza las reacciones
involuntarias del consumidor utilizando los instrumentos propios de las neurociencias
(electroencefalografia, resonancia magnética funcional, respuesta galvanica de la piel,
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ritmo cardiaco, seguimiento ocular... entre otros), tanto desde el punto de vista
cualitativo como cuantitativo.

El neuromarketing permite la realizacion de estudios de mercado de una forma
diferente a las habituales, a través del analisis de las respuestas de los consumidores
a estimulos publicitarios, marcas, musica... Esta disciplina se combina con otras del
marketing para unos mejores resultados en el lanzamiento o reorientacién de las
estrategias de marketing y comunicacion de las empresas.

El Eye Tracking

Dentro del neuromarketing encontramos diferentes técnicas para la realizacion de
estudios sobre atencién y atraccion de los consumidores. Una de ellas es el eye
tracking o seguimiento ocular, la cual se trata de una técnica cuantitativa (ya que
ofrece resultados de lo que se esta midiendo en una escala numérica).

El eye tracking realiza el seguimiento de la pupila del consumidor mientras se le
muestra desde un cartel o spot publicitario hasta un lineal o cualquier situacion real en
la que interactue con una marca, de forma que se genera un mapa de calor que indica,
con un gradiente de azul a rojo, las zonas en las que menos ha parado la mirada (azul)
y las que mas (rojo).

EL EYE TRACKING, TECNOLOGIAS Y SISTEMAS

Diferentes tecnologias en el seguimiento ocular y caracteristicas

Para hacer el seguimiento de los ojos se utilizan diferentes técnicas que se basan, o
bien en el seguimiento del globo ocular y la pupila, o bien en la deteccion de los
musculos que interaccionan en cada momento, traduciéndose en el consiguiente
movimiento del ojo.

Uno de los métodos mas utilizados en el pasado para hacer el seguimiento de los ojos
es el de la Electro-Oculografia, la cual se sigue utilizando actualmente, sobretodo en
ensayos clinicos relacionados con el suefio[4], [5], con la finalidad de detectar
trastornos del suefio. Mas recientemente se esta trabajando en intentar solucionar los
problemas de movilidad de la gente mediante estudios con electrooculografia[6].

Otro de los métodos mediante el que se puede medir el seguimiento de los ojos son
las lentes de contacto esclerales, las cuales consisten en lentes de contacto
esclerales normales con dos filamentos de un material conductor mediante los cuales
se genera un campo magnético que cambia de intensidad en funcién de la posicion del
0jo.

El mayor problema de estos métodos radica en la invasion que suponen cuando son
colocados en el objeto del estudio, de forma que se hace complicado actuar de forma
normal y condiciona, aunque sea de forma leve, los resultados.

Por ello el ultimo método para realizar ensayos de eye tracking es no invasivo, con lo
que se tiene la ventaja de no condicionar los resultados del ensayo. Este método es el
de reflexién infrarroja de la pupila, por la cual el equipo en cuestién, que esta
equipado con una o mas camaras infrarrojas y uno o mas emisores de rayos
infrarrojos, emite rayos infrarrojos que rebotan en la pupila y son leidos por las
camaras infrarrojas. Este equipo puede trabajar de dos formas diferentes: 1°
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iluminando la pupila leyendo los movimientos de la misma o; 2° haciendo la pupila
negra y leyendo los reflejos de los haces infrarrojos en la cérnea.

Para la realizacién de estudios de neuromarketing los equipos mas utilizados de eye
tracking son los ultimos mencionados, como se vera en el apartado de aplicaciones.

Principales proveedores

Se puede observar una diferencia notable de caracteristicas entre los 3 primeros
proveedores (Tobii, SMI y Eye Tracking) con respecto a los dos siguientes (Gaze
point, y Eye Tribe). En primer lugar la frecuencia de refresco o de toma de datos en el
caso de los 3 primeros proveedores es mayor, con lo que se consigue una precision
mayor de toma de datos. De igual forma con los grados de apreciacion y los puntos de
calibracion, lo que muestra claramente que se trata de marcas mas profesionales, que
a la vez tendran un precio superior. La mayor de las diferencias se puede observar en
la posibilidad de hacer el seguimiento ocular en imagenes reales, lo cual es posible
con las marcas de mejores caracteristicas pero no con Gaze Point o Eye Tribe (Tabla
6).

Tabla 6. Principales proveedores de equipos de eye tracking.

Eye Gaze .
TOBII SMI Tracking Point Eye Tribe

Frecuencia de 50-120 | 120-500 | 30-2000 60 30-75
Refresco (Hz)
Apreciacién
(Grados) 0,4 0,4 0,4 0,5-1 0,5-1
Puntos de 1 259 ; 5,9 6,9, 12
Calibracién
Transportable v v v v v
Brillo de pupila v v v v v
Negro de pupila v v v X X
Video* v v v v v
Foto* v v v v v
Web* N v N N N
3D* N N v X X

*Video, foto y web se refiere a si el software permite analizar un video, una foto o la interacciéon con una
web. Por otra parte 3D se refiere a poder realizar ensayos de eye tracking en un lugar fisico, no a través
de una pantalla, sino en las 3 dimensiones del espacio real (normalmente se suelen llevar los eye trackers
montados sobre los ojos con gafas).

Aplicaciones

Existen multiples aplicaciones del seguimiento ocular en el campo de la medicina, para
detectar enfermedades como la esquizofrenia o el autismo[7], o también para
interactuar con objetos como sillas de ruedas y demas, mediante softwares especificos
para personas con diversidad funcional[8], [9].

A nivel de neuromarketing se utiliza el eye tracking, y en concreto la electrooculografia,

para analizar la toma de decisiones de diferentes usuarios y los elementos que
influyen en dicha toma de decisiones[10].
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El eye tracking se puede utilizar tanto para comparar la repercusién de las marcas en
los lineales reales de supermercados y como se relacionan con las ventas[11] como
para simular dichos supermercados en realidad virtual para estudiar el mismo proceso
de compra y repercusion de dichas marcas[12].

CONCLUSIONES

El eye tracking, utilizado para estudiar el comportamiento involuntario de los
consumidores, ofrece informacion muy clara y facilmente visible acerca de la reaccion
ocular de dichos usuarios. Con técnicas de eye tracking se podran optimizar los
disefios tanto de carteleria, web, anuncios o incluso lineales reales de supermercado
para ajustar los elementos a la trayectoria visual normal para estos, haciendo que la
marca (o elementos de la marca) deseados causen el mayor impacto en el consumidor
final.
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RESUMEN

Este trabajo desarrolla ensayos de Osmosis Directa (Forward Osmosis-FO) utilizando
una membrana HTI, con una solucién de arrastre (Draw Solution-DS) de NaCl. Los
ensayos realizados tomaron en cuenta tiempos prolongados, variaciones de
temperatura, y una solucion de alimentacién de la descarga real de los bafios de
lavado del proceso de curticion a nivel industrial (Feed Solution-FS). El flux de agua
ocurrido a través de la membrana fue ajustado en un modelo matematico definido, que
fue validado con los ensayos realizados, asi también se elaboré un modelo que
permite realizar valoraciones concretas para el calculo del area de membrana
requerido a escala industrial.

INTRODUCCION

El crecimiento poblacional y el desarrollo de actividades, como ser la industria,
mineria, agricultura e hidrocarburos, han ido ejerciendo una presién sobre los recursos
hidricos actuales, teniéndose que recurrir a la busqueda de nuevas fuentes y a la
reutilizacion de aguas residuales, lo que ha impulsado el desarrollo de tratamiento
alternativos, entre ellos, el tratamiento por membranas, que se ha convertido en una
parte importante de los procesos de potabilizacion y reutilizacion del agua. En
comparacion a otras tecnologias de membrana, la osmosis directa no requiere de
presiéon hidraulica adicional lo que significa un consumo bajo o nulo de energia,
ademas del aminoramiento en el ensuciamiento de la membrana.

En vista de que las descargas de la industria de curtido presentan elevadas
concentraciones de contaminantes (cromo Il como uno de los principales) y un alto
consumo de agua, se ha visto conveniente investigar la aplicabilidad de la osmosis
directa para la concentracion de estos elementos contaminantes y reutilizacion del
agua tratada.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales y Métodos: Para los ensayos de FO se puso en marcha una planta piloto
descrita en la figura 1. Con el fin de sujetar la membrana e incrementar la turbulencia
en el permeado, se utilizaron rejillas espaciadoras. Se utilizé una membrana de
triacetato de celulosa con un soporte de pantalla de poliéster incorporado, cuenta con
un rechazo de sales de 99% fabricada por HTI OsMem™ CTA-ES Membrane.
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Figura 1. Esquema Planta Piloto de experimentacion de osmosis directa, con almacenamiento
de datos del incremento de peso en DS.

El primer conjunto de ensayos se realizé con una FS preparada sobre una disolucion
de NaCl con una concentracion equivalente a la del cromo Il presente en la descarga
industrial objetivo. Como DS se empled una disolucion de NaCl con una concentracion
de 0.43 M. Los ultimos ensayos se realizaron con una disolucién de agua residual del
subproceso de curtido de una curtiembre de la Comunidad Valenciana y utilizando una
DS de igual concentracion en relacién a ensayos anteriores.

Procedimientos experimentales: Los parametros de experimentacién adoptados
fueron: Caudal de alimentacion de la FS 2L/min, Caudal de alimentacién de la DS
11/min; Orientacion de la membrana en FO. Las observaciones y recopilacién de datos
fueron dirigidas a la variacion de la concentracion (obtenida a partir de la
conductividad) de la FS y DS en el tiempo.

Después de calibrar el equipo con ensayos de prueba, se realizé un primer ensayo con
un tiempo de operacion de 8 h, y una temperatura de operacion de 20°C; este ensayo
se tom6 como patrén para calibrar el modelo matematico. El segundo ensayo fue
realizado con el fin de observar posibles variaciones en un tiempo de operacion mayor;
que durd 32 h. Los siguientes ensayos se realizaron fijando temperaturas de operacion
de 10°C, 15°C, 20°C y 25°C; su duracion fue de 4h cada uno.

Finalmente, para el ultimo ensayo se mantuvo la evaluacién del comportamiento del
flux de permeado en el tiempo; la duracion del ensayo fue de 40 h, y la temperatura de
operacion se fijo en 20°C.

MODELIZACION

Se estudiaron dos modelos matematicos, el primero simula el flux de agua (Jw)
producido por osmosis directa entre la FS y DS a través de la membrana
semipermeable escogida, considerando un flux del soluto (Js) reducido. El segundo
modelo representa el funcionamiento basico del tratamiento considerando una
operacion en estado estacionario, una concentracién variable a lo largo de los canales
de flujo y los parametros de temperatura y densidad constantes en cada semi celda.

Flux de agua por FO: Se parti6 del modelo de MacCutcheon [1], descrito por las
siguientes ecuaciones:
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fe = AlmD,bexpl—wK) - wFbexe D1 (1)

Para ajustar esta ecuacién a las condiciones estudiadas, se tomaron los datos
experimentales de los ensayos en laboratorio obteniendo las presiones osméticas de
la DS y la FS, representadas por mD.by®F.b respectivamente, en funcion del
tiempo.

Por otro lado, se tomaron valores de bibliografia para los coeficientes: permeabilidad
de la membrana al agua (A) [2] y transporte de masa relacionado al canal del flujo de
la FS (k). Ademas, se definio el coeficiente de resistencia al transporte de masa en el
sustrato poroso (K) como variable de ajuste, para encontrar su valor se linealizé la
ecuacioén (1) para que la pendiente de la recta conseguida representara el coeficiente
‘K.

Una vez ajustado el modelo se generd un script de programacién para calcular el valor
de Jw para cada diferencia de presion osmética, y se compararon los valores
obtenidos a partir de datos experimentales con relacion a los valores teéricos.

Evaluacion para escala industrial: Se parti6 del balance de materia en las
semiceldas de la DS y de la FS, obteniéndose ecuaciones diferenciales para resolver
las concentraciones de DS (Cd) y de FS (Cf), en funcion de la distancia (x) [3]. La
ecuacion (2) describe la variacion de la concentracién con FS, y la ecuacién (3) la
variacion de la concentracion de la DS en flujo Ff a contracorriente con el flujo Fd.

_ Jsoy Eppex J5
Crix) = (Cfa + _Iw_ar) gFf:" " — T (2}
£ =
Calx) = (E.'::.!‘a - %} girg (=) _ % (3)

Se tomaron en cuenta parametros experimentales (Cd, Cf y caudales), valores de
bibliografia (A, B), y los valores calculados (K obtenido de modelo anterior, k, Jw y Js).
Estos datos fueron procesados en un script de programacion, fijandose la
concentracion final deseada (7g/L), y finalmente se calculé la longitud de membrana
necesaria.

RESULTADOS

Ensayos de laboratorio: En todos los ensayos realizados la variacién del volumen vs
el tiempo se ha mostrado lineal. El tiempo afecta levemente este comportamiento.

En el primer grupo de ensayos la reduccion del flux de agua en el tiempo muestra un
comportamiento escalonado. En las primeras horas se presenta la mayor reduccion de
la serie y la tendencia posterior es de estabilizacion del flux. En el segundo grupo de
ensayos la ratio de reduccidén es constante, previéndose la anulacion del flujo a un
tiempo t, que dependeria de la concentracion inicial de la DS (ver Figura 2A).

Modelizacion: El modelo definido consiguié un indice de error y desviacion estandar
de 0.031 y 0.173 respectivamente, sobre sus datos de origen; la Figura 2B muestra la
correlacion indicada. Fue validado demostrando su aplicabilidad en ensayos de
duracion prolongada y variacion de temperatura. Los comportamientos encontrados
para las diferentes variaciones modeladas se corresponden con las de bibliografia. En
el modelo obtenido para el funcionamiento a escala industrial, se evaluaron los
parametros de longitud de membrana, incremento de la concentracion de la DS e
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incremento de la relacion de caudales DS/FS. Los resultados obtenidos muestran una
variacion claramente no lineal de la longitud total en funcién a la concentracion en la
DS. La optimizacion con respecto a la concentracion de la DS resulta ser para una
molaridad de 1.7. Por otra parte, la variacion de la ratio entre el caudal de la DS y el
caudal de la FS; indica que solo tiene efecto sobre el flux de agua mientras es menor a
2. Mayores valores no representan un cambio notable en el flux de agua. Con ello se
fijaria una relacion de caudales DS/FS menor a 1.0 como parametro para optimizar
costos de operacion.

14
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Figura 3. (A) Flux de agua vs tiempo a diferentes tipos de alimento con DS con 25 NaCl gr/L
(B) Correlacion grafica del modelo ajustado a datos ensayo. Indice de error 0.031 y desviacién
estandar 0.173

CONCLUSIONES

Se ha comprobado en los ensayos que segun las concentraciones y conductividades
iniciales de la disolucion de alimentacién la variacién del flux es muy baja por lo que se
recomienda indagar otro tipo de disoluciones con variado potencial osmotico.

El modelo adoptado (McCutcheon) puede representar las condiciones caracterizadas
del afluente de curtiembre. Sin embargo, requiere de ajustes adicionales. La
modelizacion realizada para aplicacion industrial confirmo la importancia de la
concentracién en la determinacion del area de membrana y de la relacion de caudal
entre la DS y FS, cuando se fija una concentracion determinada de recuperacion.
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RESUMEN

Los efluentes de las depuradoras de aguas residuales de industrias de papel reciclado
contienen elevados niveles de carga de contaminantes, que deben ser eliminados
mediante técnicas convencionales de tratamiento, las que en algunos casos son
insuficientes para cumplir los limites permisibles establecidos en la normativa vigente,
por lo que tienen que ser conducidos a una Estacién Depuradora de Aguas Residuales
(EDAR) Municipal para su posterior tratamiento. Sin embargo, estos efluentes
presentan un tipo de materia organica biodegradable en estado coloidal y pueden ser
sometidos a un proceso adicional de ultrafiltracion (UF) para eliminar los coloides y
reutilizar las aguas. Es asi, que en una primera etapa de ensayos experimentales se
caracterizaron membranas de polisulfona (PS) de distinto tamafio de poro (cut-off):
100, 50, 30 y 10 kDa, y en una segunda etapa, se hicieron ensayos con muestras de
efluentes del clarificador secundario (industria de papel reciclado), a fin de seleccionar
la membrana mas adecuada. Los resultados muestran que la permeabilidad se
encuentra en el rango de 51.83-42.64 (L/m?*h*bar) con una disminucion de turbidez
desde 3.21 hasta 0.08 NTU. La membrana con tamaro de poro de 10 kDa, presenta
las mejores prestaciones en cuanto a permeabilidad y rechazo de coloides.

INTRODUCCION

Las aguas residuales de la industria papelera contienen alta carga de materia organica
biodegradable y elevado caudal. En el caso de efluentes de la fabricacion de papel
reciclado, los parametros de calidad de agua se encuentran en los siguientes rangos:
pH 6.2 - 7.8, DQO 3380 - 4930 mg/L; Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs) 1650 -
2565 mg/L; Solidos Suspendidos Totales (SST) 1900 - 3138 mg/L y la relacion
DBOs/DQO 0.49 - 0.52 [1]. La industria papelera dispone de depuradoras propias, pero
dicha depuracién de sus efluentes no alcanza los limites permisibles establecidos en la
normativa vigente, por lo que deben ser conducidos a una EDAR Municipal,
ocasionando problemas en las condiciones operativas de disefio. Asimismo, la
creciente escasez del recurso hidrico, requiere de aplicacién de tecnologias para la
reutilizacion de los efluentes tratados, siendo que se evaluara la ultrafiltracién (UF)
como una opcion para eliminar los coloides de los efluentes provenientes de un
clarificador secundario. Esta técnica de separacion por membrana, permite eliminar la
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DQO con una eficiencia de 85 - 90% [2], virus, bacterias, macromoléculas con peso
molecular menor a 100000 g/mol y rechazar coloides de tamafio entre 0.001 — 0.1 pym.

MATERIALES Y METODOS
Planta piloto experimental

Con el fin de realizar los ensayos experimentales, se seleccioné una membrana de UF
de la firma comercial Synder Filtration con cuatro cut-off diferentes: 100, 50, 30 y 10
kDa. Dichos ensayos se realizaron en una planta piloto de UF (ver Figura 1), que
consta de un depésito de 10 litros, bomba de pistones 3CP1241 con variador de
frecuencia que trabajo en un rango de presiones de 0.5 - 4 bar y hasta un caudal de 5
L/min, un médulo de membrana plana con dos celdas en paralelo de area efectiva de
154.8 cm?. Ademas, dispone de adquisicién de datos mediante software LabVIEW, con
registros adicionales de pesos, presiones y temperatura.

$ Purga de aire ’J
'

Rechazo

,— |

Mwis'f:idndedalus
Figura 1. Diagrama detallado de un sistema de ultrafiltracion (UF) en paralelo (con
recirculacion).

Ensayos experimentales

Los ensayos experimentales se dividieron en dos etapas, en la primera se caracterizé
cada membrana con agua osmotizada para determinar su permeabilidad y resistencia
intrinseca en un intervalo de presién trans-membrana (PTM) de 2 a 0.5 Bar,
compactando previamente cada membrana a una presion de 4 Bar durante al menos
tres horas. En la segunda etapa, se realizaron ensayos con agua residual de una
industria papelera de la Comunidad Valenciana (previamente filtrada a 5 ym), a fin de
evaluar el comportamiento del flux de permeado, Resistencia intrinseca de la
membrana (Rm) y de la torta (R;), seleccionandose la membrana mas adecuada con
respecto a la permeabilidad y rechazo de coloides.
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Analisis fisicoquimico de parametros de calidad de agua y potencial z

En cada ensayo experimental, las muestras de efluente y permeado fueron analizadas
determinando los siguientes parametros de calidad: pH, Temperatura, Conductividad
Especifica (CE), Turbidez, Sélidos Sedimentables, SST, Amonio (NH+*), Nitratos (NOs)
y la DQO, asi como el potencial Z.

RESULTADOS Y DISCUSION

Permeabilidad y resistencia intrinseca de las membranas

El procesamiento de datos permitidé evaluar las condiciones de operacién del modulo
de membranas. Los niveles de permeabilidad (condiciones estables), fueron de: 51.83,
48.91, 47.99, 42.64 (L/m?*h*Bar) y la Rm: 6.93, 7.35, 7.49 y 8,43*10'2 (m"), para los
cut-off de 100, 50, 30 y 10 kDa respectivamente, calculada mediante la siguiente
férmula:

Jp = Flux de permeado (L/m?*min)
_ AP 1 AP = Caida de presion a través de la membrana (Bar)
Jp= U*Ry, (1) b = Viscosidad absoluta (N*seg/m?)
Rm = Resistencia intrinseca de la membrana (m")

De acuerdo a los resultados obtenidos, y la cercania entre permeados (50 kDa-30
kDa), se utilizdé unicamente la membrana de 50 kDa para los siguientes ensayos.

Eficiencia de membranas con efluentes de industria papelera

(a) (b)
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Figura 2. Se realizaron ensayos con efluentes del clarificador secundario de la
industria papelera. (a) Variacion del flux de permeado versus tiempo, (b)
Comportamiento Resistencia de la torta (Ry).

En la Figura 2a se puede observar la disminucién del flux de permeado con el tiempo
(ensuciamiento progresivo), siendo semejante el comportamiento en las tres
membranas, observandose a partir de una hora la superposicién entre las membranas
de 50 y 10 kDa. Ademas, se calculo la Resistencia de la torta (Rt), presentando los
resultados graficos en la Figura 2b, observandose que presenta un comportamiento
similar para las membranas de 100 y 50 kDa, mientras que para la membrana de 10
kDa los valores son inferiores.
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Analisis fisicoquimico y potencial z

En la Tabla 1, se puede observar notoriamente variaciones en la Turbidez (3.21-0.08
NTU) del 97.39% y en la concentracion de la DQO (100.33-66 mg/L): 34.22%. La
distribucion de potencial z, se encuentra en el rango de -100 (mV) a 100 (mV) para la
muestra clarificador secundario y alcanza valores en un rango cercano al punto
isoeléctrico o cero después de UF con 10 kDa.

Tabla 1. Resultado del analisis fisicoquimico de parametros de calidad de agua

Parametro Dep 1 P 100 kDa P 50 kDa P 10 kDa
Temperatura 26.30 18.07 19.77 1917
pH 8.30 8.85 8.89 8.76
Conductividad Especifica 420 3.00{ 3.00 4.00|
Sdlidos Sedimentables <LD <LD <LD <LD
Sdlidos Suspendidos Totales
Turbidez 3.21 .08 011 0.08|
Amonio 0.00 032 0.31]
Nitratos 0.00 26002 307.73]
Demanda Quimica de Oxigeno 100.33 56.00] 42.00 66.00]

Unidades en mg/L, excepto Temperatura (°C), Conductividad Especifica (mS/cm) y Turbidez NTU.
<LD: Menor al limite de deteccién del método. Dep: efluente depuradora clarificador secundario. P: flux de permeado.

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados del analisis fisicoquimico de parametros de calidad de
agua, se observa una notoria disminucién en la Turbidez del 97.39% y DQO de
34.22%, y que el potencial Z alcanza un rango cercano al punto isoeléctrico o cero (10
kDa), comportamiento que se puede asociar a la eliminacion de coloides.

Los resultados obtenidos, permiten establecer que la membrana de 10 kDa presenta
condiciones de permeado estable con flux similar a un cut-off de 50kDa, elevada
eficiencia en la eliminacién de coloides (Turbidez), menor resistencia de torta y alta
selectividad (tamafo de poro), por lo representa una alternativa viable para la UF del
efluente de la industria papelera y posterior reutilizacion de las aguas.
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RESUMEN

La Planta de Tratamiento de Agua Potable Achachicala potabiliza aguas de origen
superficial almacenadas en la represas de Milluni con un exceso de metales pesados y
otros compuestos, entre los que destacan los sulfatos. Los metales son eliminados por
tratamientos convencionales (floculacién, sedimentacién, filtracién y desinfeccion),
mientras que la concentracidon de sulfatos se mantiene constante a la salida del
tratamiento, en ocasiones sobrepasando los limites recomendados de Ia
reglamentacion técnico-sanitaria espafiola que establece como valor orientador de
calidad 250 mg/l y segun las guias para la calidad del agua potable de la Organizacion
Mundial de la Salud (tercera edicién) por lo general, considera que el deterioro del
sabor es minimo cuando la concentracion es menor que 250 mg/l. El objeto del
proyecto es reducir la concentracion de sulfatos en el agua mediante osmosis inversa
(Ol), basada en un fendmeno fisico relacionado con la eliminacion de iones disueltos
en una solucion, mediante el paso de una membrana parcialmente permeable. Los
resultados obtenidos a nivel experimental muestran la viabilidad de la Ol para reducir
la concentracién de sulfatos del agua con valores de flux similares a los definidos por
el fabricante de la membrana ESNA1 (Dow Chemical), con un rechazo practicamente
del 100%. Este hecho permite estimar la viabilidad econémica del proceso a escala
industrial.

INTRODUCCION

Existen muchas fuentes de agua dulce con exceso de sulfatos lo cuales no es posible
su eliminacién por tratamientos convencionales entonces es necesario recurrir a
tratamientos no convencionales como procesos de evaporacion que representa
elevados costos de tratamiento por el elevado costo energético. Lo que ofrecemos es
poder eliminar los sulfatos por proceso de osmosis inversa ya que es una técnica de
facil operacion.

La 6smosis es el flujo del solvente (agua) de una solucién diluida a la concentrada por
difusién simple a través de una membrana semipermeable sin gasto de energia.

Si utilizamos una presion superior a la presion osmotica, un efecto contrario a la
6smosis se logra, al presionar fluidos a través de la membrana y sélo las moléculas de
menor peso pasan del otro lado. Los sélidos disueltos totales al generar esta presion
quedan retenidos en la membrana y solo pasa el agua, a esto se le llama 6smosis
inversa.
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La membrana de osmosis inversa es una pelicula delgada de poliamida (formado
sobre una capa base de polisulfona) que es un material de gran resistencia quimica,
las membranas deben ser capaces de:

e Aguantar altas presiones de funcionamiento > 30 bar
Resiste alteraciones extremas en el pH (2 a 12).
Puede ser expuesto a aguas de alimentacién de alta temperatura, <40 °C.
Resistente a todos los microorganismos

METODOS EXPERIMENTALES
Materiales y Métodos

Seleccion de la membrana

Para los ensayos de Ol se utilizé6 un elemento de membrana ESNA1-2540 de DOW
Chemical con las siguientes caracteristicas técnicas: caudal = 2,4 m3d, area = 2,37
m?; ], = 42,21 L/Im?h; presioén aplicada = 10,30 bares; temperatura maxima 445 °C.

Los ensayos se llevaron a cabo en una planta piloto (ver figura 1) que consta de un
tanque de 100 litros, una bomba de pistones CAT PUMPS 1221, una valvula de
regulacion de presion y un variador de frecuencia.

—_—E

Figura 1. Planta piloto de osmosis inversa

Tipos de ensayos

Para caracterizar la membrana se utilizé ozonizada (<3 ps/cm), con variaciones de
presion de 5 a 15 bares y flujo de agua concentrada de 6 I/min, mientras para los
ensayos de eliminacién de sulfatos se utilizd una disolucion modelo de 800 mg/l de
sulfatos y mismo rango de presién y flujo.

Técnicas analiticas
Para la determinacién de sulfatos presentes en el agua se puso a punto un método

espectrofotdmetro a 420 nm de longitud de onda, basado en la precipitacién del i6n
sulfato con cloruro de bario en un medio acido de acuerdo a la siguiente formula:

Ca™ +80,  +H" +BaCl,*H,0 — BaSO4 + Ca'* +CI (1)
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Se requiere de un solvente acondicionador, que contiene glicerina y alcohol, para
modificar la viscosidad de la muestra y asi permitir que el precipitado de BaSO4 se
mantenga en suspension, produciendo valores de turbidez estables

Otras determinaciones

Su midié tambien la conductividad con un equipo GLP 31 con compensador de
temperatura, para validar los resultados, puesto que el unico ion presente en altas
concentraciones es el sulfato.

Modelo Matematico

En todos los conjuntos de experimentos, el permeado se recicla con el fin de mantener
la concentracion de la solucién de alimentacion constante. El flujo de agua a través de
la membrana /,, se estimo por la siguiente ecuacion:

J = K.(4F — am) 2)

Donde Jw es el flujo de agua, K es la permeabilidad, &F es la diferencia de presion a
través de la membrana, y Aw es la presion osmdtica.
La presion osmética es determinada a través de la ecuacién modificada de Van’t Hoff .

= Ny ,R,TC 3)

El rendimiento en términos de rechazo de un sistema de ésmosis inversa puede ser
determinada mediante el indice de recuperacion es un indicador importante del
desempeno Ol. La recuperacion de una membrana o de un sistema general de Ol,
puede ser calculado por:

- = )
Donde Qp es la tasa de flujo volumétrico de permeado y Qr es la tasa de flujo

volumétrico de alimentacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Grafico de Permeabilidad de la Membrana

100
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Flux (L/m2h)

Flux del Agua con sulfatos
o = (800 ppm y 2060 ps/cm)

n 2 4 3 ] n 17 14 16

Presion (bar)

Figura 2. La caracterizacion de la membrana con agua destilada y agua modelo con
concentraciones elevadas de sulfatos (800 ppm)
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Existe variacion segun el grafico de permebilidad de la membrana debido a que existe
resistencia de la membrana al agua con sulfatos, lo cual es légico debido a que estos
compuestos estan quedandosé retenidos en la capa activa de la membrana y
aumentando la presion osmética por lo tanto el flux es menor.

Los resultados de las determinaciones fisico quimicas (conductividad y concentracion
de sulfatos) antes y despues del proceso en la planta piloto de osmosis inversa
demuestran la remosién total del contaminante especifico segun se demuestra en las
tabla 1 y tabla 2 indice de rechazo.

Tabla 1. Remosion de Sulfatos Tabla 2. Remosién de Conductividad
y Sulfatos Sulfatos Indice de Conductividad | Conductividad indice de
Presién bar P — Concentrado Rechazo (%) Presién bar Permeado Concentrado .
g echazo (% Rechazo (%)
mg/I us/cm us/cm
15 0,76 857 99,9 15 8,04 2890 99,6
12 0,38 795 100,0 12 7,11 2840 99,7
10 0,38 786 100,0 10 7,23 2740 99,6
7 0,38 767 100,0 7 8,41 2530 99,6
5 0,38 757 100,0 5 8,74 2480 99,6
99,9 99,6
Sulfatos de la muestra problema Conductividad de la muestra
mg/| 806 problema ps/cm 2060

Segun la Tabla 1, el proceso de Ol rechaza el 100 % de los iones sulfatos con
variaciones de presion desde 5 a 15 bares y flujo de rechazo constante a 6 I/min. Para
validar estos resultados se trabajé también con valores de conductividad en las
mismas muestras segun la Tabla 2, demostrando de esta forma la efectividad del
proceso de osmosis inversa en la eliminacion de sulfatos

CONCLUSIONES

El método de Osmosis Inversa para eliminar sulfatos es adecuado y eficiente ya que
se logra eliminar practicamente el 100 % de todos los solutos.

Dada la excelente calidad del agua obtenida no seria necesario tratar toda el agua de
abastecimiento. La solucién de disefio plantearia la mezcla ajustada con el permeado
obtenido.
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RESUMEN

La inadecuada gestion de las aguas residuales en Bolivia, especificamente en la
ciudad de Tarija, ocasiona que los fangos formados como subproducto de la
depuracién sean fuente de contaminacién ambiental y amenaza a la salud de las
personas. Esto lleva a buscar metodologias que reduzcan la produccion de fangos, en
lugar de tratarlos una vez generados, manteniendo la eficiencia del proceso.

Se plantea en este trabajo, el estudio del efecto de la ozonizacién del agua residual
durante el proceso de depuracién, para la reduccién de la produccién de fangos y su
influencia en el rendimiento del mismo, empleando un reactor SBR.

INTRODUCCION

En la Unién Europea (UE), paralelamente al aumento de la cobertura de saneamiento
y consecuente incrementado de la produccion de fangos, se han endurecido las
restricciones legales sobre el destino que pueden tener estos fangos [1], lo que ha
incrementado exponencialmente los costes de tratamiento, pudiendo representar hasta
el 50% del coste total de operacion de una Estacion Depuradora de Aguas Residuales
(EDAR) [2]. Esto ha impulsado la investigacién y desarrollo de tecnologias que
permitan minimizar la produccién de fangos in situ en lugar de tratarlos posteriormente,
estas tecnologias incluyen tanto métodos fisicos, quimicos como bioldgicos [3].

Referencias de varios estudios de reduccion de fangos por métodos oxidativos, tanto
con ozono como con diéxido de cloro como oxidantes [4,6,7] que muestran resultados
sobre la reduccion de fangos con valores que van desde el 20%, hasta el 70% [3] dan
buenas perspectivas de continuar en esa linea de investigacion.

En este trabajo se presentan los resultados, a escala de laboratorio, de aplicar
ozonizacion a una fraccién de los fangos generados en un reactor SBR, con el objetivo
de reducir la produccién excedentaria de fangos y evaluar como se modifica el
rendimiento del proceso de depuracién.

MATERIALES Y METODOS.

Condiciones de Operacion.

Se trabajé en un reactor SBR con un volumen de liquido de 4 litros. El reactor SBR
trabajo en ciclos de 8 horas (3 ciclos/dia). Los fangos provenientes de una depuradora
local fueron aclimatados a la alimentacion por un periodo de 2 semanas previas a los
ensayos. Se empled para la alimentacion agua residual artificial. La alimentacion se
fijo en promedio en 550 mgO./L DQO.
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Analisis Fisicoquimicos.

De cada muestra se midi6 antes y después de la ozonizacion: sélidos suspendidos
totales (SST), nitrégeno amoniacal (NH4*), nitratos (NOs’), pH, conductividad. Ademas,
se midi6 la DQO al inicio y final de cada ciclo ozonizado.

Ensayos de Ozonizacién.

Para ozonizar se emple6 un generador de ozono, marca Anze, el equipo se reguld a
una relacién 02/0O3; de 2.5 L/min. De acuerdo a lo reportado en la bibliografia como
optimo [4,5] se ensayd una concentracion de ozono de 0,05g Os/g SST.

El ozono se burbujeo directamente al licor de mezcla, dentro de un reactor tubular. Se
ozonizo6 por lotes, aproximadamente el 20% del volumen del fango en el biorreactor, al
inicio de la fase andxica, se fijé el tiempo de contacto de acuerdo a la concentracién de
SST. Una vez transcurrido este tiempo, los fangos fueron inmediatamente devueltos al
reactor SBR.

RESULTADOS Y DISCUSION

Reduccion de Fangos.

Se midié los SST en la alicuota del licor de mezcla a ozonizar antes y después del
tratamiento, determinando una reducciéon promedio de SST del 30,04%, con un
maximo de 50,89 % durante el quinto tratamiento y un minimo de 20,86% (figura 1).

SST sin ozonizar SST ozonizado ==-#==9% Reduccion fraccion ozonizada
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Figura 1. Comparacién de la cantidad de SST en el licor de mezcla antes y después de la
ozonizacién y porcentaje de reduccién en la fraccion ozonizada.

La disminucion en los SST en el fango ozonizado no se ha reflejado en la misma
proporcion en la cantidad de fangos obtenidos al final del cultivo, siendo el promedio
de reduccién de SST del 18,66 % algo inferior a lo indicado en la bibliografia de entre
el 25 y hasta el 50% en ensayos a largo plazo. [4,5]

Efecto Sobre el Proceso de Nitrificacion.

Se ha reportado incrementos en la desnitrificacion que ocurre en reactores SBR tras la
ozonizacion [6], pero en este trabajo no se evidencio este hecho. La concentracion de
nitratos aumentoé en todos los casos, en promedio en un 13,2% en el licor de mezcla
ozonizado, respecto a la misma muestra antes de ozonizar figura 2A). Acerca de la
concentracion de nitrégeno amoniacal, ésta se incrementé en mas del 100% después
de la ozonizacion.
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Figura 2 A) concentracion de NH4" y NO3 antes y después de la ozonizacién. B) Evolucion de
las concentraciones de nitrato y amoniaco en una muestra control vs. la concentracion en una
muestra ozonizada.

Sin embargo, como se puede apreciar en la figura 2 B, a pesar de su incremento, el
comportamiento de la oxidacidon del nitrégeno amoniacal (N-NH4*) no se modifico
radicalmente entre la muestra ozonizada y la sin ozonizar. Al contrario del
comportamiento de la nitrificacién, que como se ve comparando las curvas anteriores,
en la muestra sin ozonizar (linea segmentada) al finalizar la fase andxica se aprecia un
descenso en la concentracion de NOs™ congruente con el proceso de desnitrificacion
que debe llevarse a cabo en esa etapa, proceso que no es apreciable en la muestra
ozonizada. Estos resultados difieren de otras investigaciones a largo plazo, que
afirman que la ozonizacién mejora la desnitrificacion [7], la causa probablemente esté
en la disminucion del numero de bacterias desnitrificantes viables, por el tratamiento
con ozono. Hay varios factores que pueden modificar el efecto de la ozonizacion sobre
las bacterias heterotrofas: el tamarfio del floculo, la edad del fango, la ecologia de los
fangos, etc.

Efecto sobre la remocion de la DQO
La disminucion de los SST no afecté apreciablemente el rendimiento del proceso de
depuracién, el rendimiento bajo inicialmente a cerca del 80% pero conforme se fueron

adaptando las bacterias, el porcentaje de remocion fue subiendo hasta casi alcanzar el
promedio de 98,14% anterior a la ozonizacion.
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CONCLUSIONES

La ozonizacion de una fracciéon del licor de mezcla en un reactor SBR, no afecto el
rendimiento del proceso, manteniéndose el promedio de remocién de DQO por encima
del 90%.

No se verificd incremento en el proceso de desnitrificacion reportado en estudios a
largo plazo, por el contrario, hay un incremento en la concentracion de NOs a la salida
del proceso lo que, en el caso de considerar el reluso de las aguas tratadas, este
parametro debe ser evaluado cuidadosamente.

Se verificd una reducciéon promedio de la produccién de fangos del 18,66 % de SST
algo inferior a lo reportado en la bibliografia en ensayos a largo plazo.

Se recomienda prolongar el estudio para verificar las tendencias mostradas en los
resultados alcanzados en la disminuciéon de DQO y SST, ademas de poder asi
estudiar el comportamiento de las bacterias desnitrificantes.
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RESUMEN

En este trabajo se investiga el comportamiento acustico de materiales granulares
ligeros fabricados con perlita, arlita y vermiculita con resina de poliuretano. Estos
materiales pueden ayudar a controlar el ruido sustituyendo a otros materiales que
carecen de suficiente resistencia estructural requiriendo protecciones que suponen un
sobrecoste. Las ventajas de usar estos materiales compuestos en aplicaciones
acusticas, como barreras acusticas, vienen de combinar ligereza con resistencia,
estabilidad quimica y bajo coste. Ademas, estos materiales resisten mejor en
ambientes agresivos que los clasicamente utilizados, como las lanas de roca. Las
propiedades acusticas se han obtenido a partir de la normativa ISO 10534-2: 1998. Se
ha estudiado su microestructura a partir de propiedades como porosidad, tortuosidad y
resistencia al flujo, estudiando su influencia con el comportamiento acustico a partir del
coeficiente de absorcién acustica y de la impedancia acustica.

INTRODUCCION

La contaminacion acustica se ha convertido en un problema que necesita soluciones
inmediatas. La mejora en la calidad de vida y el continuado crecimiento de la poblacién
agrava este problema que tiene una influencia directa en la salud [1, 2]. Son muchos
los productos comerciales que ayudan a minimizar estos problemas. Suelen ser
productos espumados o basados en fibras naturales. Sin embargo, estos productos
carecen de suficiente resistencia estructural y requieren la aplicacion de elementos de
proteccién contra ambientes agresivos [3].

En recientes trabajos, los materiales granulares se han estudiado para diferentes
aplicaciones acusticas debido a sus propiedades para la absorcion y para el
aislamiento acustico. Este tipo de materiales, combinados con resinas de poliuretanos
o de epoxy, adquieren un considerable grado de resistencia y de durabilidad con un
alto valor de absorcién acustica [4 — 7]. Algunos de estos materiales son triturados de
neumatico [8, 9], particulas de silex [10], cafiamo [11] y arcillas expandidas [12].

Asdrubali y Horoshenkov caracterizaron experimentalmente el comportamiento
acustico de mezclas de granulos de arcillas expandidas, demostrando que la
porosidad tiene una influencia importante. Vasina et alter estudiaron las propiedades
acusticas de arcillas expandidas granulares usando aglutinantes cementantes con una
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dimensién del agregado por debajo de 3,5 mm, presentando un buen comportamiento
acustico. Bartolini et alter estudiaron compuestos de arcilla expandida y epoxy con una
concentracion del 10% de aglutinante, demostrando un buen comportamiento acustico
y una alta resistencia mecanica.

En este trabajo la perlita, la arlita y la vermiculita (Fig. 1) se han caracterizado para
mostrar su comportamiento acustico. La perlita es una roca de origen volcanico con
estructura amorfa y con un alto volumen de agua en su interior. Su densidad se
encuentra en el rango de 30 a 150 kg/m3. La perlita se usa en areas como materiales
de construccién, agricultura, industria médica y quimica. La arlita expandida se usa en
construcciones de hormigén aligerado. Ray et alter investigaron la utilizacion de
residuo fino de perlita como alternativa a algunos materiales cementantes. Comparada
con otros materiales como la vermiculita, la arcilla expandida, el esquisto, la piedra
pomez o la lana mineral, una importante ventaja es su coste.

Por otra parte, la arlita es un agregado ligero comercial en Espafia. Su composicion
basica consiste en silicatos de aluminio hidratados. Su densidad oscila de 325 a 750
kg/m3. Existen distintas variedades de arlita aptas para diferentes aplicaciones:
aislamiento, aplicaciones geotécnicas, jardineria, estructuras ligeras prefabricadas,
losas de hormigén y morteros refractarios, entre otras.

Otro material es la vermiculita, estando formada por una mezcla de aluminio,
magnesio y silicatos de hierro en forma de estructura laminar. Su densidad oscila de
60 a 130 kg/m3. La vermiculita ha sido objeto de investigacion debido a sus notables
propiedades fisicas y quimicas como su baja conductividad térmica, comportamiento
refractario y su gran capacidad de intercambiar cationes. Estas propiedades hacen de
la vermiculita un material apto para distintas aplicaciones industriales.
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Por tanto, el objetivo de este trabajo se centra en el estudio de la microestructura de
estos tres materiales, mezclados con distintas concentraciones de resina de
poliuretano relacionando la influencia de sus propiedades fisicas con su
comportamiento acustico.

METODOS EXPERIMENTALES

Propiedades no acusticas: Porosidad, Tortuosidad y Resistividad al Flujo
Se define porosidad, 2, como la relacion entre el volumen de aire dentro de la
muestra, y el volumen total:

QO=1 _& (1)
Ps
donde pm es la densidad aparente de la muestra y ps es la densidad del material

granulado.
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Por su parte, la tortuosidad, g, es un parametro estructural adimensional que muestra
la influencia de la estructura interna en la velocidad del flujo a través del material.
Depende sdlo de la geometria de los poros y se ha medido con el método de Brown.

Siendo p. y pr las resistividades del material saturado y del fluido, respectivamente. La
tortuosidad viene dada por la expresion:

Yol
q=Q-—= o)

Pt

Donde Q, es la porosidad de la muestra.

Por su parte, la resistividad al flujo, o, es una de las caracteristicas mas importantes y
depende de la porosidad del material y del tamafo del poro. En este trabajo, se ha
determinado con la expresion:

9u(l-Q) 5(1-9)
O =
W 5_90" 150 -0
donde ©=0.675(1-Q) y [ es la viscosidad dinamica del aire (kg-m'-s").

)

Propiedades acusticas

Para evaluar las propiedades acusticas de las muestras (la impedancia superficial y el
coeficiente de absorcién acustica), se ha utilizado la técnica del tubo de impedancia
acustica en el rango de frecuencias de 100 a 5000 Hz.

RESULTADOS

La Tabla 1 muestra los valores obtenidos de las propiedades no acusticas.

Tabla 1. Propiedades fisicas y no acusticas de las muestras.

Muestra | Tamaio | Porosidad | Tortuosidad | Resistividad | Espesor | Concentracion
de al flujo (mm) del
particula (Pa-s-m?) aglutinante

(mm) (%)

A100 3-4 0,697 1,738 1409 221 100
A050 3-4 0,706 1,687 1371 221 50
A030 3-4 0,714 1,545 1338 21,8 30
A020 3-4 0,751 1,475 1189 214 20
A015 3-4 0,783 1,404 1062 224 15
A010 3-4 0,786 1,364 1050 214 10
P200 2-3 0,765 1,834 1770 21,0 200
P150 2-3 0,777 1,665 1697 214 150
P100 2-3 0,785 1,542 1647 21,2 100
V110 0,5-3 0,862 1,774 1168 20,8 110
V200 0,5-3 0,837 1,864 1326 20,1 200

Las siguientes graficas (Fig. 2) muestran el coeficiente de absorcion acustica para las
distintas muestras de arlita, perlita y vermiculita.
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Figura 2. Coeficiente de absorcidn acustica de las muestras: a) Arlita, b) Perlita, c) Vermiculita.

CONCLUSIONES

Los resultados muestran que es posible conseguir un buen comportamiento acustico a
ciertas frecuencias en este tipo de materiales. Es posible controlar las frecuencias en
las que se quiere conseguir unas determinadas caracteristicas de acondicionamiento
acustico dependiendo de la concentracion de aglutinante que se utilice. En este caso,
el aglutinante es una resina de poliuretano (KEFREN 572), que proporciona suficiente
elasticidad para favorecer la disipacion de la energia acustica en el interior de la
estructura porosa.
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RESUMEN

La busqueda de alternativas a los materiales tradicionales empleados en la absorcion
acustica, lleva a la realizacion de diversas investigaciones para la obtencién de placas
de biocomposites por infusion de resinas biodegradables y fibras de refuerzo /o tejidos
de naturaleza lignocelulésicos de origen natura con el objetivo que estos materiales
sean mas amigables y respetuosos con el medio ambiente. Una vez concluido el
proceso de infusion, se realizara el estudio de la caracterizacibn mecanica
concretamente la resistencia maxima a la traccién de los distintos biocomposites con
el fin de analizar su comportamiento. Y a posteriori realizar un estudio comparativo con
los composites tradicionales (fibra de vidrio y resina de poliéster).

INTRODUCCION

El mercado de productos naturales ha establecido en las ultimas décadas la aplicacién
de procedimientos amigables y respetuosos con el medio ambiente, o que ha
originado el incremento de las normas de calidad y la optimizacion de los estudios en
laboratorios. Se han dedicado afios de investigacion en la obtenciéon de biocomposites
reforzados con fibras lignocelulésicas naturales, estos estudios conllevan al
conocimiento de las propiedades de los materiales y de las técnicas industriales para
satisfacer las necesidades de las aplicaciones a las que se van a destinar [1].

En los ultimos anos se ha producido un crecimiento rapido en el uso de los materiales
reforzados con fibras sintéticas en la mayoria de los sectores industriales. Este
crecimiento se ha debido a que sus propiedades y costes de produccion les han
permitido reemplazar a los materiales tradicionales como los metales en un gran
numero de aplicaciones. Las fibras naturales como refuerzo en composites de matriz
polimérica han recibido una gran atencién en las Uultimas décadas debido a
propiedades como su baja dureza; la cual minimiza el nivel de desgaste en los equipos
de procesado, por su costo competitivo, baja densidad, por tener buenas propiedades
mecanicas especificas, a actuar como aislantes térmicos y acusticos, a su
biodegradabilidad y renovabilidad. Debido a sus elevadas propiedades mecanicas y
bajo peso, en aplicaciones como el transporte, suponen un ahorro de energia y de
mayor rendimiento. Pero debido a una prohibicién en los paises de la Union Europea
en el vertido de materiales compuestos basados en polimeros y refuerzos de fibra de
vidrio. Las industrias fabricantes de materiales compuestos, han tenido que buscar
nuevas alternativas de materiales con prestaciones similares a los existentes, y en
este sentido las fibras naturales se han convertido en un sector en desarrollo.

Sin embargo, la disponibilidad de muchas de las fibras naturales se encuentra
limitadas, debido a que sus precios sufren fuertes oscilaciones, dependiendo este de
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los métodos especificos de tratamiento y preparacion. Estos aspectos limitan en gran
medida la sustitucion de las fibras de vidrio por las fibras naturales. También hay que
considerar que el promedio de las propiedades fisicas de los composites con fibras
naturales, es muy inferior al de los materiales compuestos convencionales con
refuerzos de fibras de vidrio, lo que obliga a evaluar una pérdida de propiedades
mecanicas frente a los problemas de reciclado y deposicion de residuos plasticos.

METODOS EXPERIMENTALES

Los materiales utilizados son principalmente las fibras naturales y él de origen
reciclado, como es el manto de residuo de fibra textil. EI componente que realiza la
funciéon de matriz es la resina biodegradable, de marca comercial “Entropy Resins” [2],
este material termoestable esta formado por dos partes, en proporciéon 100:47, que al
mezclarse generan una reaccion exotérmica que produce el endurecimiento de la
resina, a continuacion, se presentan algunos datos de interés.

Tabla 7. Fibras Naturales utilizadas.

Tipo de Fibras Gramaje |N° de capas| Forma de tejido | Espesor individual
Yute 570 g/m’ 6 Tafetan (0-90) 0,75 mm
Lino biaxial 670 g/m2 6 Biaxial (+/-45) 0,8 mm
Residuo textil borra | 415 g/m2 5 Manta Textil 1,5 mm
Coco 2516 g/m2 1 Unidireccional 6,5 mm.
Cafamo 2245 g/m2 1 Fieltro 5 mm

En la Tabla 2 se realiza una recopilaciéon de las propiedades mecanicas de las fibras
y/o tejidos ensayados.

Tabla 2. Propiedades mecanicas de las fibras.

Fibra Densidad | Resistencia a la traccion | Médulo de elasticidad
(gricm?) (MPa) (MPa)
Yute 1,3 393-773 26.500
Coco 1,2 175 - 220 4.000 — 6.000
Lino 1,5 345 -1035 27.600
Canamo 1,4 690 1.600
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Tabla 3. Resina Biodegradable

Caracteristicas
Denominacion comercial SUPERSAP CLR
Viscosidad @ 25°C (cPs) 2000-4000
Densidad (kg/It) 1.0
Tiempo de gelificacion @ 25°C (min) 20

Una vez fabricadas las placas de biocomposite, se realizar mediante la maquina
universal de traccién Ibertest el ensayo de traccidén. Las dimensiones de las probetas
que se utilizan para estos ensayos tendran un dimensionado de 20 mm x 100 mm.
Con un espesor medio proximo a los 5 mm. El nimero de probetas a ensayar sera de
diez. La Normativa aplicada al ensayo es la UNE EN ISO 527:2010.

RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez fabricadas las placas de biocomposites, hemos obtenido la relacién en
porcentaje de fibra y matriz teniendo en cuanta el peso de la placa y sus dimensiones.
En la Tabla 4, se pueden observar los valores obtenidos.

Tabla 4. Caracteristicas de las placas de biocomposites

Resultado caracteristicas de las placas de biocomposites
Peso Espesor Porcentaje Porcentaje Relacién de
Biocomposite final final placa | peso fibra peso matriz peso
(kg) (mm) (%) (%) Resina/Fibra
Yute 2,39 5,1 44 56 1,5
Lino biaxial 2,39 4,62 51 49 1,5
Materla textil 23 5.1 o7 73 25
disuelta borra
Coco 3,58 8,14 22 78 3,5
Cafamo 2.03 4,24 32 68 3,5

Respecto al ensayo de resistencia maxima a la traccion los resultados obtenidos se
ponen de manifiesto en la Tabla 5. Como se puede comprobar, el comportamiento del
biocomposite de Lino biaxial es que presenta un valor mayor a la resistencia maxima a
la traccion.
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Tabla 5. Recopilacion de resultados de resistencia maxima a la traccion

Biocomposite Resistencia maxima (MPa) | Error
Yute 60,71 1+ 4%
Lino biaxial 77,56 1+ 3%
Coco 12,80 1%
Residuo textil (Borra) 21,68 + 4%
Cafamo 25,46 +5%

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos de los biocomposites fabricados con fibras no
tejidas,presentan unas caracteristicas mecanicas mas bajas independiente del tipo de
fibra utilizada que los biocomposites fabricados con tejido, debido al entrelazado y/o
combinacion de la fibra con varias orientaciones en el mismo tejido. Un dato a
destacar en las caracteristicas mecanicas es la resistencia a la traccion en los
biococmposites donde el factor de orientacion de la fibra formando tejido en
comparacion con las fibras no tejidas es mas notable, alcanzandose valores de hasta
4 veces mas. De los composites tejidos, el que mejor propiedades mecanicas alcanza
es el de lino biaxial En el caso de utilizar fibras como material de refuerzo en
composites, mejora notablemente las propiedades mecanicas, ademas existen
numerosos estudios de los ensayos realizados a efectos dinamicos y estaticos de
estos materiales [2]. Los procesos de fractura en ciclos de carga presentan mayor
duracién en el tiempo, dependiendo siempre con las caracteristicas de la matriz [3].

El comportamiento de los composites no tejidos, no presenta fibras continuas siendo
semejantas al de bioresina; es decir son muy fragiles y con poca deformacion y
tensiones de rotura elevados. Las fibras naturales derivados de plantas demuestran un
gran potencial para su uso en plasticos, automotriz e industrias de envasado debido a
sus excelentes caracteristicas tales como baja densidad, alta rigidez especifica,
buenas propiedades mecanicas, biodegradabilidad, respeto con el medio ambiente,
toxicolégicamente inofensivo, buen aislamiento térmico y acustico.
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RESUMEN

El estudio de la cinética de desorcién del metanol en estado sdlido es necesario para
conocer como se comporta dicha molécula en entornos astrofisicos. Este proceso ha
sido ampliamente estudiado [1-4] usando la ecuacion de Polanyi-Wigner [5], en la cual
uno de los parametros necesarios, aunque apenas estudiado a dia de hoy debido a su
dificultad, es el factor pre-exponencial (tomado como un valor constante). En este
trabajo presentamos un método novedoso para calcular dicho parametro y estudiar su
dependencia con la temperatura.

INTRODUCCION. ECUACION DE POLANYI-WIGNER

El proceso de desorcion de metanol ha sido modelizado por la ecuacion de Polanyi-
Wigner:
rdes = 'dN/dt = ANleXp('Edes/(RT))

donde rqes €s la velocidad de desorcion por unidad de superficie, A es el factor de
frecuencia, N es el numero de moléculas que forman el hielo, i es el orden de la
reaccion, Eqes €S la energia de desorcidon, R es la constante de los gases y T es la
temperatura a la que se encuentra la muestra.

En nuestras condiciones experimentales [4], cuando las moléculas que subliman

tienen debajo una capa con idénticas caracteristicas a la que acaba de sublimar, la

desorcion se dice que es de orden cero, por lo que la ecuacién anterior se reduce a
Fges = AeXp(-Eqes/(R°T)),

de donde podemos medir directamente todos los parametros y solo quedarian Ay Eges
por determinar.

METODO EXPERIMENTAL

El procedimiento necesario para estudiar el factor pre-exponencial y su variacién con
la temperatura esta basado en determinar separadamente la energia de desorcion
Eqes. Para obtener dicho valor se realiza una desorcién con una rampa de temperatura
constante (Figura 1).

CO33



142 | IV Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

T T T T T T T T T T T

p=== Desorcion experimental metanol

— —  Perfil teorico desorcion orden cero para metanol

- I

I T T T T T T T T T T T T T T
20 40 &0 Bl 100 120 140 160

Temperatura (K)

Figura 1. Desorcion de metanol al calentar a 2 K/min.

A partir de ella, se obtiene la energia de desorcién del proceso tras linealizar la
ecuacioén de Polanyi-Wigner. La velocidad de desorcion rqes, se determina a partir de la
variacion de frecuencia de una microbalanza de cuarzo (QCMB).

In(rges) = IN(A) — Eges/R -1/T)

y determinar su pendiente, (-Eqes/R) (Figura 2).
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Figura 2. Linealizacién para obtener la pendiente de la curva de desorcién.
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Los experimentos para determinar el factor de frecuencia y como varia éste con la
temperatura consisten en medir la velocidad de desorcion, manteniendo Ila
temperatura de la muestra constante (Figura 3). A partir de la ecuacion de Polanyi-
Wigner se calcula A = rqes"eXp(Eqes/R'T), dado que la energia de desorcién del metanol
se ha determinado en el experimento anterior. La variacion del factor pre-exponencial
A con la temperatura se determina repitiendo el experimento a diferentes
temperaturas, siendo ésta lineal.
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Figura 3. Variacion de la frecuencia de la microbalanza de cuarzo durante la desorcién, a
temperatura constante, de metanol.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En la Figura 4, a partir de los parametros de metanol obtenidos (Eqes ¥ A) se calcula el
tiempo que tarda en reducirse la muestra del metanol a la mitad para cada
temperatura, por medio de la ecuacién de Polanyi-Wigner.
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Figura 4. Comparacion del tiempo de residencia medio calculado en este trabajo con el
obtenido por otros autores [1,2,6,7].
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A temperaturas menores de 140 K nuestros resultados coinciden con los obtenidos por
otros autores. La dependencia de A con la temperatura empieza a hacerse evidente a
partir de T = 140 K. A temperaturas superiores a 140 K se observa una tendencia a
disminuir el tiempo de residencia medio.

Puede concluirse que en entornos como los nucleos de estrellas en formacién, si las
temperaturas superan los 140 K, es necesario tener en cuenta la variacion del factor
pre-exponencial con la temperatura para poder calcular con mayor precision el tiempo
necesario para desorber una muestra determinada de hielo de metanol.
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RESUMEN

El filtrado de senales procedentes de un acelerometro es esencial para reducir el nivel
de ruido registrado por el sensor, pero para el calculo de los parametros con los que
identificar dicha marcha la eleccion del tipo de filtro y la frecuencia de corte del mismo
es critica.

Este articulo evalua la influencia del tipo de filtro y la frecuencia de corte en el calculo
de los parametros: pico de aceleracion tibial vertical y tasa de aceleracién. Lo que
debera implicar un filtrado que suavice el rizado de la sefal, pero mantenga el valor de
los picos de amplitud y la forma de los mismos.

INTRODUCCION

Estudiar el movimiento de diferentes partes del cuerpo de una persona mayor al
caminar haciendo marcha es una herramienta usada en biodinamica para poder
comparar entre otras la ventaja de realizar la marcha usando o no bastones. Los
acelerémetros tienen ventajas sobre otras técnicas debido a que son ligeros, baratos y
de bajo consumo de potencia, que pueden ser usados como equipamiento portatil al
aire libre. Ademas, proporcionan datos en tiempo real para un sinfin de movimientos
sin estar restringido a laboratorios cerrados. Ellos han sido usados exitosamente en el
estudio de otro tipo de actividades [1]. Este articulo evalia la influencia de la
frecuencia de corte del filtrado paso bajo para 4 diferentes filtros, necesario para
eliminar los niveles de ruido y distorsién de la sefial procedente del sensor. Hemos
usado en el experimento filtros [IR como Butterworth, Chebyshev y filtros FIR: de
Kaiser y LS (least minimun square).

Los parametros a analizar son por un lado los de zancada: longitud zancada, velocidad
de zancada [2] y los parametros de aceleracion de impacto: sacudida y atenuacion del
impacto tanto en la tibia como en la cabeza a diferentes velocidades [3,4]. El
experimento se llevd a cabo en 64 ancianos. A los cuales se le hizo caminar
libremente, y a dos velocidades: lenta y rapida. Y en dos situaciones: sin apoyos o
usando apoyos (bastones). Ademas, en el uso de bastones dos estados, sin
indicaciones y tras ensefiarlas como debian usarlos. De todas estas combinaciones se
han obtenido 500 registros de senales de acelerometro validas.

ANALISIS DE LAS SENALES PROCEDENTES DE LOS ACELEROMETROS

Las sefales de acelerometria han sido muestreadas durante 10 segundos a 500
muestras por segundo. Los registros fueron revisados para asegurar datos dentro de
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rango debido a una incorrecta disposicion o funcionamiento inadecuado del mismo.
Las senales fueron truncadas seleccionando la zona mas estable y limitando su
estudio a 5 segundos.

Con el analisis del filtrado pretendemos por un lado eliminar ruido y por otro mantener
la informacion de los picos y formas de la sefial donde se establece la informacion.

En la Figura 1, se muestra la sefial procedente del acelerémetro para el eje X situado
en la tibia. Y en la Figura 2, los parametros biodinamicas a obtener del tipo aceleracion
del impacto. Los parametros relacionados con la zancada la informacién se debera
extraer al evaluar la distancia entre esas sefiales.

Eje X tibia

Shank acceleration (g)

-1 |
15 |

2
]

500 1000 1500 2000 2500 3000 Time (ms)

Figura 1: Senal procedente acelerémetro. Figura 2: Parametros a detectar.

El estudio del presente articulo consiste en determinar que filtrado es el adecuado
para conseguir eliminar ruido sin variar las amplitudes ni la forma de los tramos de
sefal donde evaluar los parametros biodinamicos. Para la realizacién del experimento
se han disefiado cuatro filtros, uno de Butterworth de 2 coeficientes, otro de
Chebyshev del tipo Il, otro de ventana de Kaiser y por ultimo un filtro LS (least-square
minimum linear-phase filter) de 100 coeficientes. Todas las sefales disponibles (500)
han sido filtradas con dichos filtros a las frecuencias de 5, 10, 20, 40, 60, 100 y 120
Hz.

En las Figuras 3a, 3b,3c y 3d, se muestra el filtrado de la sefal de la Figura 1, a 5,
20,40, 100 y 100 Hz para cada uno de los filtros y frecuencias indicadas. En la Figura
3e se muestra a mayor escala una zona de la sefial correspondiente al filtrado a 5 Hz.
Del analisis de las Figuras a) y e) se deduce que podemos aplicar el filtrado a 5 Hz
para estimar el periodo de la sefal. Tras diversos experimentos se decidié usar el filtro
Butterworth para estimar el periodo. Una vez estimado el periodo para los 500
registros de sefiales de acelerdmetro, procedimos a analizar cual es el mejor filtro y su
frecuencia de corte para estimar la posicion de los maximos y a partir de ahi sus
amplitudes tras cada filtrado. De la observacion de las graficas de la Figura 3 (a-d) se
deduce que entorno a 40 Hz practicamente todas los filtros aproximan bien la forma de
los picos, pero filtran menos el ruido.

Analizando las graficas se observa que realizando un filtrado LS a 5 Hz, (ver Figura
3e) se obtienen buenas aproximaciones. En la Figura 3f (LS a 10 Hz) se observa la
bondad del filtrado LS para seguir los picos a estimar, en comparacion al resto de
filtros. Para verificar que estamos en los cierto, se procedié: se marcaron tras
visualizar uno por uno los 500 registros la posicion de los maximos y sus valores de
amplitud. Se obtuvo la media de los valores de amplitud de las 500 realizaciones. El
valor medio para los datos reales fue de 1.7632. Ademas quedaron registrados los
valores reales de la posicion. A continuacion se procedid de la siguiente forma: Se
estimé el periodo de la senal, a partir de la sefial obtenida usando filtrado de
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Butterworth de orden 2 a 5 Hz. Se autocorrel6 dicha sefial evaluando la distancia entre
los maximos de la autocorrelaciéon para la estimacion del periodo. Se registraron los

500 periodos para cada uno de los registros de la sefial del eje X del acelerometro
situado en la tibia.
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Figura 3: (a-d) Senal de datos filtrada a diferentes frecuencias y filtros. (e) Zoom del fiitrado a
5Hz (f) Zoom filtrado 10Hz.

A continuacién se estimo la posicion de los maximos a la sefal filtrada con Butterworth
de 2 coeficientes, a S5Hz y con LS a 5Hz, buscando el maximo dentro de cada periodo
estimado. Se obtuvieron asi las posiciones de los maximos. Estas posiciones son
usadas para evaluar las amplitudes en cada uno de los filtrados realizados. Para cada
filtro y frecuencia de corte se calculd la media de los valores de amplitud medidos. En
las Figuras 4 y 5, se observan los valores medios obtenidos en cada caso.

Valor medio de los maximos. Butterworth a 5 Hz

o 510 20 an 60 100
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Figura 4: Valor medio de los maximos estimados para cada uno de los filtros en funcién de la
frecuencia de corte. Filtro Butterworth para estimar la posicién de los maximos.

Valor medio de los maximos. LS a SHz

. L L 1 L L
a ] ] 120

Figura 5: Valor medio de los maximos estimados para cada uno de los filtros en funcién de la
frecuencia de corte. Filtro LS para estimar la posiciéon de los maximos.

RESULTADOS Y DISCUSION

De los resultados obtenidos se deduce que para estimar la posicién de los maximos, el
filtro a usar es LS a 5 Hz como referencia (ver Figura 5), ya que a este filtrado la media
de los maximos tiende a la media de los maximos de los datos reales. La mejor
aproximacién de los valores reales sera considerar las amplitudes del filtrado LS a
partir de 20 Hz de frecuencia de corte.

De la Figura 4, analizamos que la estimacion es erronea ya que estamos alejados del
valor medio real de los maximos. Lo que implica que no acierta en la estima de la
posicién de los maximos. Lo mismo sucede analizando la posicion de los maximos con
el registro real almacenado y usando el resto de filtros como referencia.
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RESUMEN

La previsidn de la demanda eléctrica es una tarea compleja que debe ser realizada
con la mayor exactitud posible a fin de evitar pérdidas energéticas y econdmicas en las
companias de generacion y distribucion de electricidad. Se ha generado nuevos
modelos y se ha adaptado los modelos existentes al nuevo desarrollo utilizando
multiples estacionalidades. Por ultimo, y previo a su explotacion, se ha realizado una
seleccion de modelos en base a la precision de prediccion.

INTRODUCCION

La energia eléctrica es fundamental para el desarrollo de los procesos cotidianos de la
sociedad, tanto en los hogares como en administraciones e industria. Debido a que no
es posible almacenarla en grandes cantidades, su generacién y distribucién deben ir
acompasadas a la demanda energética, lo cual supone una tarea ardua y compleja
para el operador del sistema de distribucidn. Para ello, en todo el mundo se utilizan
técnicas de prevision basados en series temporales [1-3] con modelos relativamente
complejos, basados en métodos ARIMA, de suavizado exponencial [4], redes
neuronales, modelos bayesianos [5] y un largo etcétera. Cualquier desajuste entre las
previsiones y las demandas provoca pérdidas econdmicas y energéticas que deben
ser evitadas. Aqui radica la gran importancia de estos métodos de prevision. En
concreto, en Espafia el operador es Red Eléctrica de Espana (REE). Para ello, REE ha
generado su propio modelo, muy complejo, basado en las metodologias anteriormente
mencionadas [6,7]. La explotacion de este modelo supone la optimizacion de mas de
cien parametros y su recalculo se hace de forma continua, a fin de actualizar las
previsiones.

El presente trabajo consiste en utilizar nuevos métodos de previsién basados en los
modelos de suavizado exponencial de Holt-Winters utilizando las multiples
estacionalidades que ofrece la serie de demanda eléctrica para, de un modo
parsimonioso, mejorar las previsiones de demanda. La serie que se trabajara sera la
demanda eléctrica horaria agregada para la peninsula ibérica. El desarrollo de nuevos
modelos surge a partir de los trabajos realizados por Taylor [8,9] en los que se
desarrolla el concepto de multiple estacionalidad para modelos de Holt-Winters y
ARIMA. Estos modelos surgen como respuesta a las pretensiones de los operadores
del sistema de mejorar las previsiones, teniendo en cuenta estas componentes en las
series de demanda. Garcia y Trull [10] proponen una generalizacién de los modelos,
que, dependiendo de los métodos de tendencia y estacionalidad utilizados, podemos
construir hasta 30 modelos diferentes. Estos modelos son recurrentes, por lo que es
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necesario disponer de valores iniciales (semilla) para inicializar el modelo. Los valores
de los parametros de suavizado dependen enormemente de dicha semilla. Se han
propuesto nuevos metodos de inicializacion adaptando los clasicos al uso de multiples
estacionalidades. Para la determinaciéon de los parametros, se utiliza un indicador de
precision del modelo. Generalmente se utiliza la raiz del error medio cuadratico
(RMSE). Sin embargo, para comparar las previsiones se utiliza habitualmente el
promedio del error porcentual absoluto (MAPE). Finalmente, se ha desarrollado una
aplicacion MATLAB® para poder realizar los ensayos y poder explotar los modelos.

APLICACION EXPERIMENTAL

Con el fin de encontrar el modelo a explotar y realizar previsiones con un grado de
certeza considerable, se realiza una aplicacion experimental dividida en varias etapas,
de acuerdo al esquema mostrado en la Figura 2.Este es un proceso general, el cual se
puede aplicar a cualquier tipo de serie. En nuestro caso, la aplicacion sera a la serie
de demanda eléctrica en Espaia.

Obtencién de
serie de demanda
eléctrica

Datos observados
para
optimizacién

Optimizacion de
los modelos

Competicion de *
modelos Comparacién de
Comparativa de los RMSE del
RMSE ajuste

L v

Comparacion de
Validacion

previsiones
(MAPE)

h J

Datos
observados para
evaluacién

Explotacion

Figura 2. Esquema del desarrollo experimental para la validacion y posterior explotacién del
modelo. Partiendo de los datos obtenidos sobre la demanda eléctrica en Espafa, se reservan
datos para la evaluacion, y con el resto se realiza una competicién entre los modelos de modo
que los que mejores resultados dan en el proceso de ajuste, con menor RMSE, se utilizan para
una evaluacién comparando sus predicciones con los datos reservados. El modelo que mejor
resultado ofrece se utiliza para su explotacion. La serie de demanda eléctrica agregada en
Espafia (Unicamente peninsula ibérica) esta representada en la Figura 3, Tras un
detenido detalle de la serie, es facil apreciar como la serie presenta diferentes
patrones estacionales que son los que los modelos van a integrar en sus ecuaciones
de suavizado. Por un lado, tenemos un patrén diario (se repite dia a dia) que
generalmente se denomina intradiario. Por otro lado, tenemos otro patrén que se repite
de forma semanal, el patrén intrasemanal; y con mayor detalle es facil apreciar un
patrén intraanual. La competicion se realizara utilizando los siguientes escenarios: a)
modelos con dos estacionalidades (s1=24 y s,=168), von un periodo de ajuste de 5
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semanas; b) modelos con dos estacionalidades (s1=24 y s,=168), con un periodo de
ajuste de 52 semanas y c) modelos con tres estacionalidades (s1=24, s;=168 y
$3=8766), en este caso el periodo de ajuste es de 8766x3 horas.

Demanda eléctrica agregada en Espaia.Serie Horaria

40.000

30.000 §

Demanda(MW)

20.000

Ene-08 Ene-09 Ene-10 Ene-11 Ene-12 Ene-13 Ene-14
Figura 3. Serie de demanda eléctrica horaria en Espafia. La serie representa la energia
eléctrica demandada de forma agregada y representada en intervalos horarios para la
Peninsula Ibérica en Espafa. No se incluye ni la de las Islas Baleares ni tampoco Canarias.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la competicién para seleccionar los mejores modelos se encuentra
en la 1. En ella se resume el promedio de los RMSE para el ajuste obtenidos,
utilizando cada modelo, a lo largo del periodo de optimizacion, tal y como se indicaba
en Figura 2. De la tabla se puede extraer que los modelos con mayor precisién han
sido AMC para el caso 2a, el NMC o AMC para el caso 2b, y el NMC/MMC/AMC para
el caso 3.

Tabla 1. Resumen del promedio de RMSE obtenido en el ajuste para cada uno de los modelos,
para dos estacionalidades (filas 2a y 2b) y 3 estacionalidades (fila 3). Para la fila 2a se han
utilizado 5 semanas de valores observado para ajustar; en el caso 2b se han utilizado 1 afio; y
en el modelo 3 se utilizan 3 anos.

N2 EST. AMC AAC NAC MAC AML MMC NMC NAL NML AAL MML MAL

2a 336 343 343 344 384 338 337 386 384 384 387 386
2b 380 389 389 388 496 380 379 522 495 518 496 518
3 414 423 423 424 542 413 413 567 541 563 543 563

A partir de estos resultados, debemos elegir los modelos a evaluar y explotar. En
principio, toda la serie 2a muestra un RMSE muy bajo, pero para evitar posibles
distorsiones debidas a la longitud del tamafo de datos, se tomaron como modelos a
evaluar el AMC del caso 2a, el AMC y el NMC del caso 2b, y el AMC del caso 3. Para
la evaluacion se utilizara el MAPE, aunque el RMSE podria haberse utilizado
perfectamente. En cualquier caso, la Figura 4 muestra los resultados. En ella se puede
ver la evolucion que sufre el MAPE, y cdmo los modelos con 2 estacionalidades
superan en precision a los modelos de tres estacionalidades.

Ademas, se observa que la utilizacion de 52 semanas para el ajuste del modelo ha
contribuido en la mejora de los resultados, a pesar de que a priori el RMSE del ajuste
indicara lo contrario.
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CONCLUSIONES

Los modelos de Holt-Winters con la inclusion de diferentes estacionalidades suponen
un avance en la prediccién de la demanda eléctrica. Los modelos pueden predecir con
errores del orden del 2% sin la necesidad de ajustar demasiados parametros. Resulta
un modelo sencillo a la par que efectivo. Sin embargo, no es conveniente abusar del
numero de estacionalidades si no es posible asegurar la perfecta coordinacion entre
ellas. En este caso, la tercera estacionalidad con 365.25 no coincide completamente
con los 52x7 dias de las semanas naturales y ello hace que utilizar esta tercera
estacionalidad tenga influencia negativa sobre el resultado de la prevision.

MAPE(%) ‘ C‘ompa‘ratlva‘ de previsiones

0.5 1 1 1 1 ! ! | | ! 1 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Horizonte de prevision (horas)
Figura 4. Comparativa de la evolucion del MAPE para los distintos modelos evaluados. El caso
3 no se muestra porque sale del rango y no tiene interés para el analisis.
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RESUMEN

La gran dinamicidad el entorno hace que la exposicién de las empresas a eventos
disruptivos sea cada vez mayor. Para hacer frente a estos imprevistos de forma
eficiente se precisa de capacidad de resiliencia empresarial. Este articulo propone
una guia para acometer un proyecto de analisis y mejora de la resiliencia empresarial
mediante la herramienta de Autoevaluacion de Mejora de la Resiliencia Empresarial
(SATIER — Self-Assessment Tool to Improve Enterprise Resilience). La herramienta
proporcionara valiosa informacion que servira de soporte al proceso de toma de
decisiones sobre qué acciones llevar a cabo para mejorar la capacidad de resiliencia y
por consiguiente garantizar la continuidad del negocio.

INTRODUCCION

El entorno empresarial esta lleno de incertidumbre y amenazas que pueden poner en
riesgo el funcionamiento, la operatividad diaria y la continuidad de las empresas.
Cotidianamente se producen numerosos eventos disruptivos que hacen peligrar el
funcionamiento normal de las empresas. Estos eventos disruptivos son situaciones
previsibles o imprevisibles que afectan el funcionamiento normal y a la estabilidad de
una empresa [1].

Los directivos de las empresas son cada vez mas conscientes de los efectos negativos
de no tener capacidad de anticipacién y respuesta ante eventos disruptivos. Un
estudio muestra [2] que una empresa que ha sido afectada por un evento disruptivo,
acumula una pérdida total media del 18,5% después de cuatro meses. Por ello la
importancia de que las empresas posean capacidad para anticiparse a dichos eventos
disruptivos y reducir sus efectos, y en caso de ocurrencia, que posean los mecanismos
apropiados para recuperarse lo mas rapidamente posible de manera eficiente. La
capacidad de un sistema para prever, reconocer, anticipar y defenderse de eventos
disruptivos antes de que se produzcan consecuencias adversas, se define como
Resiliencia Empresarial (RE) [3]. Otros autores [4] definen a la RE como la capacidad
de un sistema para evitar consecuencias adversas, minimizarlas y recuperarse
rapidamente. De ambas definiciones se extrae la concepcién de que tan importante es
estar preparado para reaccionar de manera pro-activa como recuperarse de manera
reactiva ante la ocurrencia de un evento disruptivo. Es por ello que, para mejorar la
capacidad de RE, la empresa debera abordar el proyecto de analisis y mejora desde
dos perspectivas. Por un lado, la RE es funcién de la capacidad de preparacion,
definida como el conjunto de acciones preventivas que se implementan en una
empresa como medidas de precaucion frente a los posibles eventos disruptivos. La
capacidad de preparacién esta relacionada con la vulnerabilidad empresarial y con la
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capacidad adaptativa [5]. Por otro lado, la mejora de la RE también es funcién de la
capacidad de recuperacion, entendida como la capacidad para volver a un estado de
operacion normal cuando la empresa ha sido impactada por los efectos negativos de
un evento disruptivo. Para ello, uno de los factores claves en la mejora de dicha
capacidad de recuperacion sera el conocimiento que la empresa posea acerca de
cdémo, por qué, quién, cuando y qué hacer para recuperarse de manera eficiente.

Son muy pocos los enfoques metodolégicos existentes en la literatura que hayan sido
aplicados en casos reales de uso. Ademas, acometer un proyecto de analisis y mejora
de la RE es una tarea compleja. Por ello se requiere de unas pautas que orienten a la
empresa en la consecucién de sus objetivos de mejora y unos mecanismos adecuados
para poder analizar cuan resiliente es la empresa y qué acciones deberia adoptar para
mejorar su capacidad. La siguiente seccidn muestra una representacion simplificada
de las pautas a seguir en un proyecto de esta envergadura junto con la descripcion de
SATIER (Self-Assessment Tool to Improve Enterprise Resilience), la herramienta de
auto-evaluacion para la mejora de la RE.

GUIA PARA EL ANALISIS Y MEJORA DE LA RESILIENCIA EMPRESARIAL

Las pautas de la guia metodolégica para el analisis y mejora de la RE constan de las
siguientes fases generales:

FASE I. Fase de inicio y arranque del proyecto

Se precisa de una fase inicial de definicion de propésitos y evidencia de la necesidad
de un proyecto de analisis y mejora de la RE. En esta fase sera de vital importancia la
transmision de informacion acerca de las finalidades del proyecto y de su importancia
estratégica en la empresa, asi como la determinacion de la hoja de ruta para llevar a
cabo el proyecto. Se estableceran los objetivos, se definird el ambito y alcance del
proyecto y se seleccionara el grupo de trabajo con las capacidades adecuadas para la
ejecucion del mismo. Se requiere responsabilidad por parte de todos los miembros del
grupo de trabajo para la correcta ejecucién del proyecto de analisis. Por ultimo, en esta
fase, también sera recomendable la definicion de una primera tentativa de calendario
de trabajo para acotar los plazos de desarrollo de las actividades.

FASE Il. Identificacién, recopilacién, procesado y cumplimentacién de la
informacion requerida

Esta fase se centra principalmente en examinar, seleccionar y compilar la informacion
necesaria para ser introducida en la herramienta SATIER. La herramienta esta
estructurada en tres grandes bloques. Un primer bloque general cuyos datos de
entrada estan relacionados con aspectos generales de la empresa. Un segundo
bloque que requiere informacion acerca de: (i) diferentes eventos disruptivos que se
encuentran categorizados segun su fuente/origen de disrupcion (aprovisionamiento,
clientes, distribucién...) y (ii) las acciones preventivas convenientes para mejorar la
capacidad de RE mediante su implementacion. Por ultimo, los datos de entrada del
tercer bloque estan relacionados con el histérico de eventos disruptivos y su registro
asi como las intenciones futuras de la empresa de inventariar el conocimiento
relacionado con eventos disruptivos y con sus acciones de recuperacion.

FASE Illl. Calculo del indice de RE

El calculo del indice de RE se realiza a través de la herramienta SATIER, analizando
las dos perspectivas que conforman la RE: la preparacion de la empresa para hacer
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frente a eventos disruptivos y su capacidad de recuperacion una vez que los eventos
disruptivos ya han acontecido. Para el analisis de la capacidad de preparacion, la
herramienta ofrece una recopilacion de eventos disruptivos sobre los cuales el usuario
define la probabilidad de ocurrencia, el horizonte temporal, la severidad y coste del
impacto en el caso que aconteciese (situacion actual - AS IS) y una estimacion del
nivel al que disminuiria la probabilidad y/o severidad del evento estudiado si se
implementasen ciertas acciones preventivas especificas y predefinidas en la
herramienta junto con el coste de dichas acciones (situacion futura - TO BE). Para el
analisis de la capacidad de recuperacion, el usuario proporciona a la herramienta
informacion acerca del registro de acciones de recuperacion que se ejecutaron en el
pasado para devolver a la empresa a su estado normal de operacion (situacién actual -
AS 1IS) asi como la intencion de registrar nuevos eventos disruptivos futuros que vayan
aconteciendo y las acciones de recuperacion que se ejecuten para que la empresa
siga funcionando normalmente (situacion futura - TO BE). Con todo ello, SATIER
calcula, de forma optima, el indice actual de RE mediante un modelo programacion
lineal mixta entera modelado con JuMP [6] y resuelto con el solver Cbc. [7]. SATIER
proporciona: (i) informacién acerca de cuales son las acciones preventivas mas
adecuadas para mejorar la capacidad de preparacién de la empresa ante eventos
disruptivos y (ii) un repositorio estructurado de registro informacién para inventariar la
informacion relevante relacionada con la capacidad de RE y de este modo gestionar
de forma eficiente la capacidad de recuperacion.

Datos de entrada Herramienta SATIER Informacién de salida
> o —
¢ Indice RE actual | 253
w| < Eventos disruptivos! . e g 3
Z| * Acciones de registro? \_}\{ * Acciones preventivas 52
SATIER Tool Optimas < g:
Modelo programacion * Repositorio estructurado & a
@| s Acciones preventivas! lineal mixta entera de registro % 2
: o

S|« Intenciones de registro? Modelado: JuMP T 4 258
Resuelto: Solver Cbc * Indice RE futuro o 3o

lve)

m

1: Capacidad de Preparacion
2: Capacidad de Recuperacion

Figura 1. Marco estructural y conceptual de la herramienta SATIER

La herramienta también calcula el indice de RE futuro, proporcionando de esta forma,
informacion acerca de cual es la situacion ideal futura si se ejecutan todas las
acciones preventivas optimas que SATIER ha calculado que deberian implementarse y
las intenciones de registro acerca del historico de eventos disruptivos y acciones de
recuperaciéon ejecutadas. SATIER es una potente herramienta de autoevaluacion
online que proporciona valiosa informaciéon para dar respuesta a las empresas en
cuanto a cuan resiliente son actualmente y que deben hacer para mejorar su
capacidad de RE, de forma muy sencilla y completamente auténoma.

FASE IV. Diagnéstico, planificaciéon e implementaciéon de acciones

En esta fase, la empresa debe analizar cuidadosamente la informacion proporcionada
por la herramienta SATIER, y realizar un diagnéstico detallado sobre en qué situacion
se encuentra y qué acciones se deben llevar a cabo para mejorar la situacién actual.
El resultado de esta fase debe ser una toma de decisiones consensuada entre todo el
grupo de trabajo, incluyendo a la alta direccidén, promotores del proyecto de analisis y
mejora de la RE, para de este modo, pasar a la accién mediante la planificacion y la
posterior implementacion de las acciones preventivas y de registro, con el objetivo de
alcanzar mejoras en la capacidad de RE lo mas rapidamente posible.
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FASE V. Control, evaluaciéon, seguimiento y verificaciéon

El principal objetivo de esta fase es obtener la aceptacién formal de que las fases
anteriores se han desarrollado y completado satisfactoriamente. La fase V se
desarrollara desde dos perspectivas, por un parte se realizara la inspeccion de que la
implementacién de las acciones preventivas y de registro referidas en el resultado de
que SATIER ha apuntado, se han desarrollado de manera exitosa, y por otra parte,
también se realizaran actividades de monitorizacion sobre las acciones preventivas y
de registro ya implementadas para corroborar el buen funcionamiento de las mismas a
largo plazo.

FASE VI. Mejora e innovaciéon continua

La RE es funcién de la capacidad de preparaciéon ante eventos y de su capacidad de
recuperacion, pero también implica la existencia de una capacidad de continua
innovacion sobre la base de un andlisis continuo del entorno y de sus disrupciones
potenciales para hacer frente a imprevistos. La fase de mejora e innovacion continua
tiene el objetivo de construir una empresa resiliente como ventaja competitiva decisiva
y duradera frente a otras empresas menos resilientes de forma que se asegure la
continuidad del negocio y su supervivencia en casos de ocurrencia de eventos
disruptivos.

CONCLUSIONES

Emprender un proyecto de analisis y mejora de la resiliencia empresarial es una tarea
de gran complejidad que requiere la definicién de unas directivas sencillas, pero a la
vez eficaces que sirvan de guia y soporte a las empresas en su afan de incrementar
su capacidad de RE. En el entorno actual en el que las empresas operan, es vital que
su capacidad de RE sea reforzada, pero son pocas las propuestas reales e
implementadas en empresas industriales. La guia propuesta en este articulo junto con
la herramienta SATIER son mecanismos sencillos, pero a la vez potentes para asistir
proyectos de analisis y mejora de la capacidad de RE en el mundo real empresarial.
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RESUMEN

El tratamiento bioldgico en el proceso de depuracion de aguas residuales ha sido
ampliamente estudiado y aplicado de manera incuestionable; debido a su alta
versatilidad y efectividad. Aun asi, el estudio de los procesos biologicos continua;
enfocados en optimizar el proceso, aplicaciéon a otros contaminantes y alternativas de
su analisis; entre otras potencialidades. En este estudio, se evalué el comportamiento
de fangos activos en un sistema SBR, aplicado para depurar contaminantes
emergentes; haciendo uso de técnicas de bioindicacion. Dado que las poblaciones
microbianas son indicadores del estado de depuracién; esta técnica se proyecta como
una alternativa factible, sencilla y de bajo costo para la evaluacion del tratamiento de
aguas residuales.

INTRODUCCION

Existe gran diversidad de tipos de tratamientos para la depuracién de aguas
residuales. La mayoria, dirigidos a realizar un proceso bien controlado para obtener
agua de calidad. La aplicacion de un solo tratamiento no bastaria por lo que una
depuracién completa es un proceso por fases [1]. El tratamiento bioldgico, es una de
las fases mas importantes donde ocurre la mayor parte de la eliminacion de la materia
organica contaminante [2,3]. Los fangos activos, es una variedad de tratamiento
bioldgico; catalogado como la técnica mas eficiente de depuracién [2]. La biomasa del
fango esta compuesta principalmente por protozoos y bacterias [4]; donde la poblacion
microbiana en especial la comunidad protista, por su proporcion y densidad esta
estrechamente relacionada con el estado de depuracion y la calidad del efluente [4,5,6].
En este estudio se ha evaluado el comportamiento de protozoos en un sistema SBR
disefiado para la depuracion de farmacos como contaminantes emergentes. Asi
mismo, la evaluacion biolégica ha sido relacionada al analisis fisicoquimico
convencional.

METODOS EXPERIMENTALES

Inéculo

Como inéculo se utilizé fango activo proveniente de la EDAR Alcoi. Una vez recibida la
muestra de fango fue puesta en aclimatacion por 3 semanas; con un alimento base
biodegradable que contenia (g/L): 10 Na;HPO47H.O, 40 Extracto de Carne, 10
Peptona, 13 NH4CI; este alimento sintético fue utilizado durante todo el estudio.
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Caracteristicas del sistema SBR
Fue usado un reactor de 4 L de capacidad; provisto con un sistema de aireacion,
agitacion, extractores de fango y efluente clarificado. El trabajo se realizé por 72 ciclos
en total, cada ciclo de 8 horas. Las fases dentro de cada ciclo se describen a
continuacion:

Tabla 1. Condiciones de Operacion SBR

Fase Tiempo (min)
Llenado 3
Aerdbica 247
Anoxica 128
Extraccioén de lodo * 1
Decantacion 90
Extraccion efluente clarificado 4

Paro 7

*Durante la fase anoxica

Contaminantes

El contaminante, fue una solucién de mix de farmacos que contenian (ng/L): 500
Eritromicina, 2000 Cafeina, 1500 Carbamezapina, 2000 Trimetropina, 1000
Naproxeno, 1000 Sulfametoxazol, 1500 Diclofenaco.

Analisis fisicoquimico

Durante el experimento se han analizado los parametros de Amonio, Nitrato, SSVLM
(Solidos suspendido en licor mezclado), DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) acorde
a las normas EPA 350-3, SM 4500-NO3- D, UNE 77034:2002 y 77004:2002;
respectivamente.

Recuento de Protozoos

El recuento se realizé en un microscopio VWR TR400-SW, usando una camara de
recuento Fluchs Rosenthal. Fueron tomadas alicuotas de 20 pL, durante la fase
aerobia del ciclo; los resultados son un promedio de 4 recuentos in vivo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Fase de adaptacion

En esta fase se verificd que el sistema funcionaba conforme al disefio. Como se
observa en la figura 1, el amonio se elimind durante la fase aerobia; mientras que los
nitratos se incrementaron, y ya en la fase andxica esta concentracion se reduce debido
al proceso de desnitrificacion. La biomasa del fango expresada en Solidos en
suspension presenta un ligero incremento; mientras que la DQO se elimina en su
totalidad.

Adiciéon de mix de contaminantes

La primera adicion de contaminantes fue realizada en el ciclo 24, la concentracion de
los farmacos fue de 10 000 [ng/L]; durante la segunda esta concentracién fue
duplicada. En las fases de adaptacion y primera dosis la eliminacion de DQO llega a
un 99.7 y 99.8 %, respectivamente. Mientras que en la segunda dosis esta eliminacion
disminuye hasta un 74.7 %; lo que podria deberse a que la actividad metabdlica
microbiana ha sido afectada por la adicion del contaminante.
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Figura 1. Procesos de nitrificacion y desnitrificacion; Eliminacion de DQO y Sélidos en
Suspension de fangos activos en el sistema SBR
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Figura 2. Eliminacion de Amonio y DQO, durante la adicion de contaminantes

Como se puede ver en la Figura 2, la eliminacion del amonio tras la adicion del
contaminante disminuyo inicialmente a 33% pero luego de 21 ciclos esto incrementa a
96 %. Posteriormente al afiadirse la segunda dosis la eliminacion de amonio es de
72% lo que podria indicar adaptacion de la biomasa al medio; sin embargo, para el
ciclo 72 el porcentaje disminuyo a 59. Este fendmeno puede deberse a que el tiempo o
proceso de adaptacién en la primera dosis no ha sido suficiente; asi mismo, debe
considerarse que cuando un contaminante no es degradado por completo puede
generar subproductos recalcitrantes que acumulados ocasionan una inhibicion del
crecimiento de la biomasa. Por otro lado, también se ha visto que el floculo en el fango
ha ido cambiando, inicialmente el aspecto era compacto y conforme se incrementé la
dosis de farmacos los floculos se mostraron mas abiertos dejando libres a aquellas
bacterias involucradas en la formacion del floculo.

- Recuento de protozoos
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Figura 3. Recuento de protozoos, en sistema SBR durante el estudio de depuracion
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La Figura 3, presenta el recuento de protozoos, inicialmente se habia caracterizado a:
Arcella, Vorticella infosionum, Rotaria sp., Mayorela sp. y Epistylis; protistas
relacionados con un buen funcionamiento del sistema de depuracion. Tras la
aplicacion de la primera dosis la proporcion de estos indicadores cambio rapidamente.
Mientras que en la segunda dosis de contaminante aparecen otras comunidades
protozoos tales como: Quistes de amebas, Bodos y Spirostomum; los cuales son
indicadores de una baja depuracion, mal funcionamiento del sistema y presencia de
sustancias toxicas en el medio especificamente el ultimo de estos protozoos.

CONCLUSIONES

En este estudio se ha podido ver que la adicién de un mix de farmacos a un sistema d
depuracién SBR, provoca cambios en cuanto a la cantidad, proporcion y especies de
protozoos; en el fango activo. Siendo estos indicadores de la calidad de depuracion y
funcionamiento del sistema. A bajas concentraciones del contaminante los
microorganismos pueden aclimatarse; sin embargo, a concentraciones altas se inhibe
la actividad metabdlica microbiana. Estas alteraciones de nitrificacion, desnitrificacion,
eliminacion de DQO y disminucion de la biomasa fueron comprobadas por analisis
fisicoquimico; pero también pudo identificarse mediante el analisis de las comunidades
protistas.
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RESUMEN

El agua es un elemento esencial para la vida. La humanidad siempre ha investigado
sistemas de tratamiento de ésta, para garantizar su calidad. El acceso al bien, es
considerado como un derecho humano y uno de los principales Objetivos de
Desarrollo Sostenible de Naciones Unidas. Conscientes de esta problematica, en este
trabajo se plantea el disefio de una planta de potabilizacién mediante tecnologia de
membranas, concretamente de ultrafiltracion, con una capacidad de 450 m3/dia con el
objetivo de suministrar agua de calidad a través de puntos de suministro de agua
saludable a la poblacion rural de Tajara Suwanaka, en el Municipio de Huatajata, y
disminuir asi la incidencia de enfermedades relacionadas con la ingesta de agua de
mala calidad.

INTRODUCCION

Segun el PNUD' [1], actualmente la escasez de agua afecta aproximadamente a un
40% de la poblacion mundial, cifra que en los proximos afios tendra la tendencia a
aumentar. Si bien, el acceso al recurso hidrico es imprescindible, se debe buscar que
la calidad de éste sea garantizada.

De acuerdo a lo citado en el Informe de Agua, Saneamiento y Salud de la OMS? [2],
1,8 millones de personas mueren cada afio debido a enfermedades diarreicas, con un
impacto de un 90% en uno de los grupos mas vulnerables, como son los nifios
menores de cinco afios. Se estima que un 88% de las enfermedades diarreicas son
producto de un abastecimiento de agua insalubre y de un saneamiento y una higiene
deficientes [2]. La mejora del abastecimiento de agua reduce entre un 6% y un 21% la
morbilidad por diarrea, si se contabilizan las consecuencias graves [2].

Las operaciones de tratamiento de agua con membranas, surgen como alternativa
para la mejora de la calidad de agua desde los afios sesenta. La UF? se caracteriza
por la retencién de microorganismos como bacterias, virus y otro tipo de impurezas [3].
La efectividad de este tratamiento implica una eliminacién logaritmica mayor a 5,1, en
el caso de los quistes de Giardia, mayor a 8,3 en el caso de Escherichia Coli y mayor a
4 en los virus entéricos [3]. Es por esto, que la UF es una tecnologia de eficiencia
validada, que garantiza la produccion de agua potable de calidad, sobre todo en
cuanto a la eliminacion de organismos patdégenos se refiere.

! Programa de las Naciones Unidas para el Desarrollo
2 Organizacién Mundial de la Salud
3 Ultra Filtracion.
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CASO DE ESTUDIO

Estado Plurinacional de Bolivia

Segun el Censo de Poblacion y Vivienda del afio 2012, el Estado Plurinacional de
Bolivia, tiene una cobertura del 80,8% de viviendas particulares con acceso a servicio
de agua potable (apta para el consumo humano) y un 52,7% de saneamiento basico
[4]. Si bien son datos alentadores, al ser Bolivia un pais en vias de desarrollo todavia
en el area rural no existe la garantia de tener acceso a fuentes de agua mejoradas.

Huatajata

El Municipio de Huatajata se encuentra en el area rural del Departamento de La Paz, a
orillas del Lago Titicaca, cuerpo de agua dulce de gran importancia para Bolivia y
Peru. El total de habitantes del Municipio es de 3.927, siendo el 51% mujeres y el 49%
hombres [4]. Esta conformado por 10 comunidades, Tajara Suwafnaka es una de ellas.

LY { ¢
Figura 1. Municipio de Huatajata — Ubicacion. Fuente: Google Earth, 2016.

El IDH* en las poblaciones del sector es de 0,54, lo que refleja que la regién en
general cuenta con un nivel de desarrollo medio y por debajo del indice nacional [5].

DISENO DE LA PLANTA POTABILIZADORA

El disefio de la planta potabilizadora, contempla una vida utii de 20 afos,
dimensionada en funcion a la tasa de crecimiento poblacional de la zona.

Agua de alimentacién

La contaminacién existente en el Lago Titicaca tiene diferentes causas, una de las
principales es la inadecuada disposicién de excretas humanas en el sector, lo que
implica una concentracion elevada de microorganismos patégenos, lo cual involucra
un alto riesgo en la salud, al momento de la ingesta de agua no tratada. El analisis de
calidad de agua de unos de los tributarios del sector, muestra los siguientes
resultados:

4 Indice de Desarrollo Humano
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Tabla 1. Parametros de calidad de agua Tabla 2. Valores Maximos Aceptables —

— Rio Suches Agua Potable: Requisitos
Fuente: Elaboracion Propia, en base a Fuente: NB 689 [6]
[5]
Parametro Valor Unidad
Parametro | Valor Unidad P20s No Especificado mg/|
(PO4)s 0,430 mg/| DBOs No Especificado mg/|
P20s 0,359 mg/I Coliformes 00 UFC/ml
totales ’ NMP/100ml
DBOs 45,10 mg/I —
Coliformes 9300 UFC/mlI cE)sc;hencNa 0,0 NI\L/IJE/C1/OrBI |
Fecales ) NMP/100ml ol m

La presencia alarmante de coliformes de origen fecal, sugiere implementar una
tecnologia capaz de eliminar éstos, para poder cumplir con los estandares exigidos de
acuerdo a la normativa legal vigente.

Componentes

El disefio de la planta de acuerdo con la Figura 2, contempla las siguientes unidades
de tratamiento: captacion (con pre-filtro), pre-tratamiento, tratamiento y desinfeccion.

El agua asi tratada, se suministra mediante la red de distribucion de la planta a la
poblacion beneficiaria, por medio de los Puntos de Agua Saludable instalados en
ubicaciones adecuadas para facilitar el consumo de forma generalizada.

Figura 2. Disefio de la Planta Potabilizadora de Agua. Fuente: Elaboracién Propia.

La unidad de pre tratamiento, estd compuesta por dos lineas de filtrado rapido de
arena de 150 um, con el objetivo de retener sélidos. La unidad de tratamiento tiene
dos modulos paralelos de microfiltracién (MF) de 25 pm y un médulo de ultrafiltracién
(UF) de fibra hueca de Polietersulfona hidréfila, de MWCO?® nominal de 150 KDaltons
con capacidad de filtracion de 1.8 a 4.3 m3h y con tamafo de poro de 0,02 um. La
unidad de Desinfeccion, estd compuesta por un médulo de luz Ultra Violeta (UV) y un
modulo de cloracion automatica, para garantizar el poder residual de desinfeccién, con
una concentracion de 1,5 a 2 ppm de NaClO.

Caracteristicas

La produccién de la planta considerada es de 450 m3®/d, tomando en cuenta para el
disefio una dotacion media de 90 (I//hab-dia), para una poblacion futura en 20 afios de
3.194 habitantes (6% de crecimiento anual), obteniendo a una dotacion futura de
141,17 (l//hab-dia), con un caudal maximo diario de 7,83 (I/s) y un caudal maximo

5> Molecular Weight cut - off
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horario de 15,66 (l/s), lo que garantiza el abastecimiento de agua de calidad a la
poblacién objetivo.

CONCLUSIONES

El disefio de una planta potabilizadora de agua, mediante UF, en la poblacién de
Tajara Suwanaka del Municipio de Huatajata, permite tener acceso a agua de calidad
a todos sus pobladores.

Las condiciones de funcionamiento del sistema, aseguran la eliminacion de los
organismos patdgenos presentes en el agua cruda, con una efectividad de remocién
logaritmica mayor a 4, tanto en bacterias como en virus.

El consumo de agua de la planta de forma continua, genera un gran beneficio social,
que se ve reflejado en la inexistencia de enfermedades atribuibles al consumo agua de
mala calidad, sobre todo en grupos vulnerables de la sociedad, como los nifios
menores a cinco afos y personas mayores.

La versatilidad de este tipo de plantas, permite adaptacién y la réplica en poblaciones
rurales o asentamientos humanos, con problematicas similares.
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RESUMEN

Pese a los enormes avances de la ciencia, la humanidad aun no ha resuelto
problematicas basicas como el acceso universal al agua potable, principalmente en
zonas rurales de paises en vias de desarrollo, concretamente en la comunidad El
Choro (Bolivia), debido a la falta de tecnologia adaptada o a la escasez de recursos.

El presente trabajo plantea el disefio de una planta de tratamiento de agua con
capacidad de 45.000 (L/d) utilizando como coagulante el extraido de la semilla de
Moringa oleifera. El uso de esta tecnologia sencilla y de bajo coste permitira obtener
agua tratada con la calidad requerida.

Palabras clave: Potabilizacion, Moringa oleifera, Paises en vias de desarrollo, Disefio,
Planta de Tratamiento.

INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas se han sumado esfuerzos para incrementar el porcentaje
mundial de acceso a fuentes de agua potable mejoradas, alcanzando en el afio 2010
un 91%. Sin embargo, cabe resaltar que todavia quedan 663 millones de personas sin
acceso a agua potable mejorada alrededor del mundo [1], siendo las zonas rurales de
paises en vias de desarrollo en su mayoria las mas afectadas. Este escenario provoca
que esta poblacion recurra a fuentes de agua superficial o subterranea que por lo
general se encuentran contaminadas y a grandes distancias de sus hogares,
ocasionando enfermedades relacionadas con el agua, absentismo escolar y
saneamiento deficiente, entre otros. En este sentido surge la necesidad de intensificar
la aplicacién de alternativas sostenibles de tratamiento de agua para comunidades
deslocalizadas que no cuentan con sistemas de abastecimiento acorde a las
necesidades, recursos y particularidades de cada region.

El uso de coagulantes naturales, como el extraido de semillas de Moringa oleifera se
ha ido incorporando a estos procesos alternativos debido a las ventajas que tiene
sobre los coagulantes sintéticos; alto rendimiento de remocion de turbidez,
propiedades antimicrobianas, lodos biodegradables y bajo coste [2-3]. En este trabajo
se plantea el disefio de una planta de tratamiento que utilice esta tecnologia para
obtener 45000 L/dia de agua potable para una comunidad rural de Bolivia.

CASO DE ESTUDIO E HIPOTESIS DE DISENO

La comunidad El Choro fue escogida como caso de estudio debido a que cuenta con
un sistema de tratamiento de agua basado en filtracion, y dosificacion de cal previo a
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la distribucion domiciliaria a través de la red. Este sistema resulta insuficiente tal y
como pone de manifiesto la elevada incidencia de enfermedades relacionadas con el
agua principalmente en la poblacién mas vulnerable que son los nifios. Se plantea un
disefio de planta de tratamiento que permita mantener el sistema de abastecimiento
actual pero que anada una linea adicional de suministro de agua de calidad para

consumo humano.

METODOLOGIA DE DISENO

La Tabla 1 describe la metodologia seguida para el disefio de la planta de tratamiento.

Tabla 1. Metodologia de disefio de la planta de tratamiento

Tareas

Herramientas

Seleccion del caso de estudio en

funcién a sus necesidades y a las
caracteristicas de la tecnologia a

aplicar seleccionada.

-Datos Gobernacion del departamento de
La Paz.

-Datos Gobierno Municipal de Coripata.
-Visita de campo.

-Lista de verificacion.

Toma de datos e indicadores del caso
de estudio.

-Visita de campo.
-Datos del Instituto nacional de
Estadistica.

Evaluacién del sistema de
abastecimiento de agua actual

-Visita de campo.

Recopilacién de informacion sobre las
fuentes de agua empleadas para
suministro de la poblacion.

-Analiticas de agua de la zona.
-Visita de campo.

Revisién de la legislacion vigente
respecto a la calidad de agua potable
requerida.

-Datos de Normativas de agua potable de
Bolivia.

Demostracion de la actividad
coagulante de un extracto de Moringa
oleifera en laboratorio.

-Practicas en laboratorio del
Departamento de Ingenieria Quimica y
Nuclear en la UPV (Valencia).

Valoracion de una instalacion de
potabilizacion de agua
descentralizada.

-Visita de campo (Naquera, Valencia).

Analisis y seleccion del emplazamiento
de la instalacion.

-Matriz de decision.

Planteamiento del disefio,
funcionamiento y procedimientos
mantenimiento y limpieza

-Datos de Normativa de Diseno de
Bolivia.

-Datos técnicos proporcionados por la
web.

-Datos técnicos de experiencias previas
del Proyecto AQUAPOT.

Estudio econdmico de inversion,
operacion, produccion y
mantenimiento del sistema.

-Lista de verificacion de los elementos
planteados en el disefio.

-Datos de precios y costos actuales de
los elementos planteados en el diserio.

Estudio técnico de la instalacion en
operacién, mantenimiento y en caso
de emergencia.

-Lista de verificacion de las operaciones
unitarias planteadas en el disefio.

Estudio social de adaptacién e

-Datos sobre adaptabilidad e integracién
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integracién de la comunidad con el entre comunidades y proyectos
proyecto sostenibles
DISENO PROPUESTO

En la Figura 1 se muestra el diagrama de bloques de la propuesta de disefio realizada.
La planta de tratamiento estd compuesta por las siguientes etapas:

CAPTACION

Propuesta
Mezda
- Adicién Carbdny Dosificacion
et

Filtro di Adecuacion d Coagulacic Filtro rapids
et \Almacenamiento 1 :uat-:«:‘n = |Almacenamiento 2| S ac.n':m— WO TERIER | Ny picrofilt {Almacenamiento 3| [D"‘t.r‘:;e
mallas turbidéz Floculzcion dearena =i

TRATAMIENTO

Distribucidn red i
domiciliaria Distribucién
piletas publicas

DISTRIBUCION

Figura 1. Diagrama de bloques de la propuesta de disefio
Fuente: Elaboracion propia

-Captacion: Se plantea una segunda captacién superficial debido a deficiencias en el
suministro de agua durante épocas de estiaje. La aduccién y punto de mezcla ya son
parte de la instalacion actual.

-Pre-tratamiento: Se plantean 3 operaciones; un filtro de mallas para el desbaste de
todo el material de arrastre, alcalinizacion del agua en tanque principal que ya es parte
del sistema y donde se realizara también la separacion del agua mejorada para
distribucion directa (76.5%) y del agua a ser potabilizada (23.5%). Finalmente se
adecua la turbidez mediante la adicién de carbén o bentonita cuando la fuente de agua
presente una turbidez inferior a 30 NTU ya que la Moringa oleifera presenta mejores
rendimientos con valores elevados de turbidez.

-Tratamiento: Se aplicara la coagulacion y floculacidon mediante adicién de extracto de
Moringa oleifera, seguido de un proceso de filtracion mediante filtros rapidos de arena
y microfiltracion. No se tiene previsto el proceso de desinfeccion debido a las
propiedades antimicrobianas que tiene el coagulante natural escogido.

-Almacenamiento: Se tiene previsto 3 tipos de almacenamiento: el depdsito existente
con capacidad de 135 m® que contiene agua alcalinizada, dos depdsitos de 2 m? cada
uno que contienen agua de turbidez regulada y finalmente dos depdsitos de 1 m® cada
uno para almacenamiento de agua potable.

-Distribucion: Se realizara de forma diferenciada; la red domiciliaria con la que se
cuenta actualmente transportara agua mejorada proveniente del tanque principal para
fines de uso secundario, mientras que el agua potable se distribuira mediante 3
fuentes de abastecimiento publicas estratégicamente seleccionadas.

-Elementos de control y monitoreo de la instalacion: Se tiene previsto el uso de
medidores de caudal y presién y de boyas para control de nivel, de manera continua.
Para un control regular se propone la adquisiciéon de un turbidimetro, pH-metro y test
de presencia/ausencia de contaminacion microbioldgica.
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-Mantenimiento y limpieza de la instalacién: Se proponen actividades de limpieza y
mantenimiento a cargo de la Comunidad y del encargado de planta. Estas actividades
son minimas ya que la planta solo requiere la limpieza de todos los depdsitos y un
mantenimiento preventivo de los accesorios y equipos.

CONCLUSIONES

Se propone el disefio de una planta de tratamiento de agua potable en base al uso de
extracto de Moringa oleifera como coagulante natural. El disefio planteado esta
adaptado al actual sistema de abastecimiento de agua de la comunidad El Choro,
reduciendo costos de inversion y operacion de la planta ya que presenta las siguientes
caracteristicas:

e El tratamiento de potabilizacion se realiza al 23.5% del agua total captada y su
distribucion se realizara a través de 3 fuentes de abastecimiento publicas
seleccionadas.

e Se conserva la actual red de distribucion domiciliar para el suministro del
76.5% del agua total captada con una calidad superior a la que se tiene
actualmente para su uso en actividades que no impliquen consumo directo.

e Se aprovecha el uso de obras civiles y aducciones existentes.

El uso de Moringa oleifera es una alternativa prometedora para aplicar en
comunidades pequefias deslocalizadas de bajos recursos ya que se evita el uso de
quimicos con elevado coste, evitando la generacion de lodos con contenidos metalicos
altos a la vez que presenta otras potencialidades de las que puede beneficiarse la
comunidad [4].
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RESUMEN

La planificacion del uso y explotacion de los recursos hidricos con la aplicacion de
herramientas y técnicas conceptuales permiten consolidar la integralidad de la
sociedad y el medio ambiente. La administracién adecuada y responsable del agua en
la Cuenca Alta del Rio Guadalquivir requiere de una linea estratégica con enfoque de
manejo integral de cuenca, identificando la necesidad de la creacion de un organismo
Unico de gestién de agua, que este conformado por las distintas instituciones y
sectores de la poblacién tarijefia para la implementacién de acciones con participacién
y compromiso conjunto enmarcado en un Plan de Accion de la Gestion Integral de los
recursos Hidricos y Ambientales para el rio Guadalquivir.

INTRODUCCION

La Cuenca Alta del Rio Guadalquivir, se ubica en el departamento de Tarija, situado al
sur de Bolivia, pais sudamericano con mas de 10 millones de habitantes.

Figura 1. Area de estudio cuenca Alta del rio Guadalquivir
El rio Guadalquivir tiene una longitud aproximada de 70 kilébmetros, de los cuales 50
atraviesan el area de estudio desde la zona de Trancas del Municipio de San Lorenzo
hasta el Angosto de San Luis de Cercado.
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Parte importante de la poblacién del valle central tarijefio se localiza dentro del area de
la cuenca Alta del rio Guadalquivir, que presenta un significativo crecimiento urbano.
La inadecuada planificacion del agua para consumo, ademas de un saturado y
deficiente sistema de recoleccion y tratamiento de las aguas residuales urbanas, en
especial dentro del municipio de Cercado, son causa de una serie de problemas
ambientales de origen hidrico.

El desarrollo acelerado en los municipios de Cercado y San Lorenzo conlleva altas
tasas de crecimiento poblacional, requerimiento de vivienda y una demanda de
servicios basicos como agua potable, saneamiento, energia y productos derivados de
la agroindustria. Estas necesidades estan transformando espacios territoriales,
generando un desequilibrio ambiental entre la oferta y la demanda de los recursos
hidricos de la cuenca, que en algunas situaciones obliga a los usuarios de diferentes
sectores a buscar fuentes alternativas de agua, como fuentes subterraneas.

La generacidon de los impactos ambientales, debido a la descarga de aguas servidas
sin tratamiento, contaminacién pluvial, residuos sélidos y sedimentos que contaminan
la calidad del agua, fauna y flora del area, afecta severamente las fuentes en las areas
medias y bajas de la cuenca alta del rio Guadalquivir, que forman parte del patrimonio
natural del Valle Central tarijefio. Asimismo, las aguas del rio son utilizadas para riego
y consumo humano, generando un riesgo para la salud publica de la poblacién
agravando el impacto del cambio climatico con relacion a la escasez de agua.

METODOLOGIA

Para la elaboraciéon de una estructura para la Gestién Integral de los Recursos
Hidricos y Ambientales en la cuenca Alta del Guadalquivir, se realizé un analisis
bibliografico con relacién al Manejo de Integral de Cuencas (MIC) y la Gestion Social
de Cuencas (GSC) [1]. Asimismo, se recopilaron datos relacionados con los actores de
instituciones principales en el sector de agua y saneamiento en el Departamento de
Tarija, los Municipios de Cercado y San Lorenzo. Con la informacién obtenida se
aplicé la metodologia del Marco Légico, para planificar, seguir y evaluar la estructura
de Gestion propuesta para el Manejo de los Recursos Hidricos. Se realizé un analisis
de participacién, identificacion de problemas y oportunidades en el modelo propuesto
del Organismo de Gestion del Agua [1,2].

RESULTADOS

Lograr una adecuada planificacion del agua, aplicando una linea estratégica que
integre los recursos naturales y la sociedad para afrontar la escasez del recurso
hidrico en relacion a un desarrollo sostenible, solo es posible realizando una estructura
de gestion integral. Esta estructura debe abarcar las tres areas fundamentales:
institucionalidad, informacion y gestién [2]. El Plan de Gestién Integral de los recursos
Hidricos y Ambientales del Guadalquivir, presenta un enfoque integral de cuenca, con
implementacién de actividades especificas a través de un Organismo de Gestion,
que sea capaz de integrar los esfuerzos individuales de las instituciones, profesionales
y la sociedad civil. El organismo de gestion tiene el reto de coordinar actividades
concretas y practicas en el contexto politico, econémico y social del Valle Central
Tarijefio. El objetivo principal del organismo es administrar el agua de manera
equitativa para el bienestar de la poblacion y la sostenibilidad de los recurso hidricos.
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El Organismo de Gestion de la Cuenca Alta del Guadalquivir (OGCG), estara
conformada por instituciones departamentales, locales, nacionales, instituciones y
organizaciones privadas inmiscuidas en la problematica ambiental del rio Guadalquivir.
El OGCG tendra poder de decision y contara con la legalidad y legitimidad de
funcionamiento. Asimismo, debera poner en marcha el Plan de Accién de la Gestién
Integral de los recursos Hidricos y Ambientales de la alta cuenca del Guadalquivir
(PGIRHA) a través de las siguientes directrices [3,4]:

a) Sobre la Cantidad. La cantidad de agua debe permitir garantizar un
abastecimiento sostenible para el consumo con relacion a la oferta y demanda.

b) Sobre la Calidad. Se debe contar con un monitoreo y control sostenible de la
calidad de las aguas en la cuenca y el manejo de las aguas residuales

urbanas.
GESTION DE LA GESTION DE LA GESTION DE GESTION

CANTIDAD CALIDAD AGUAS AMBIENTAL
Alternativas Monitoreo de URBANAS Evaluacion de
de la Oferta 'y las Aguas, Revision los impactos
demanda del afluentes y Institucional sociales y
Agua efluentes al rio de la gestion ambientales en

oo municipal o
Reglamentos Reglamentos Programa de
para otorgar para otorgar Plan de Mitigacion Social
concesiones permisos de Saneamiento y Ambiental
del en el area descargas a Integrado de Educacion
de la cuenca cuerpos de las ciudades ambiental
GESTION
Creacion y Programa de Alternativas Programa Estudios
conformacion Capacitacion de la Oferta de Hidroldgicos
del y y demanda Monitoreo y y
Organismo de Comunicacion del Agua Base de Ambientales
Agua de la Datos
Alta Cuenca
del
INSTITUCIONALIDAD INFORMACION

Figura 2. Estructura para la Gestién Integral de los Recursos Hidricos en la Alta Cuenca del
Guadalquivir

CONCLUSIONES

El PGIRHA permite encontrar una estrategia clara en la implementacion de actividades
con relacion al saneamiento ambiental y recuperacion del rio Guadalquivir,
introduciendo mecanismos y herramientas de gestion en la administracién de los
recursos hidricos de la cuenca Alta del Guadalquivir. La sostenibilidad ambiental es el
enfoque del PGIRHA para afrontar los impactos generados por el cambio climatico. Sin
embargo, es necesaria la unificacion de esfuerzos y la concienciacién ambiental de la
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poblacion tarijefa partiendo de un organismo tnico de gestion de la Cuenca Alta del
Guadalquivir (OGCG) que ejecute el plan en actividades orientadas a lineamientos de
cantidad y calidad del agua.
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RESUMEN

El masivo consumo y produccion de farmacos (Diclofenaco, Ketoprofeno), plaguicidas
(Clorfenvinfos) y colorantes textiles (Acid blue 25) plantean desafios sustanciales para
la regulaciéon y control de su impacto en el medio ambiente. En especial si de
contaminacion hidrica se trata. Estos contaminantes son dificiles de eliminar en aguas
residuales, por este motivo es que se buscan tecnologias que permitan su reduccion
en forma rapida y econdmica. Dentro de estas tecnologias surgen los Procesos de
Oxidacion Avanzada (POA) como una alternativa que emplea energia solar, operando
en condiciones de temperatura y presidbn ambientales, y se caracteriza por la
produccion de radicales -OH, éstos permiten la mineralizacién de los contaminantes
para su eficiente eliminacion.

Las técnicas que se utilizaran en este trabajo son procesos de oxidacion avanzada:
Fotdlisis directa del contaminante, Fotdlisis con peroxido de hidrégeno, Fotocatalisis
heterogénea con TiOzy Fotocatalisis en homogéneo mediante el proceso de foto-
Fenton, utilizando la radiacion solar como fuente de luz y energia. Considerando que,
a nivel del mar los resultados de estas técnicas son buenos, se presume que al
trabajar a una altura de 3.600 msnm (altitud de la ciudad de La Paz, Bolivia), los
resultados seran aun mejores por tener mejor radiacion solar.

Se usaran espectrofotometria UV-vis y cromatografia liquida de alta resolucion para
determinar la evolucién de la concentracion de cada contaminante con el tratamiento.
A partir de estos cuatro ensayos se determinara la técnica mas eficiente para la
eliminacion de cada contaminante motivo de estudio.

INTRODUCCION

Los POA’'s se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue inicialmente
establecido por Glaze [1], quien definid los POA’s como procesos que involucran la
generacién y uso de especies transitorias poderosas, principalmente el radical
hidroxilo (*OH). Este radical puede ser generado por medios fotoquimicos, utilizando la
radiacion solar como fuente de luz y energia, recordando que la exposicién de
moléculas a energia produce la rotura de enlaces moleculares y la activacién de
semiconductores, permitiendo asi la degradacion de cualquier materia. Es por ello que,
algunos POA’s, como la fotocatalisis heterogénea, la radidlisis entre otras, realizan
transformaciones en contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacién, como
iones metalicos o compuestos halogenados, condiciones que otorgan a este
tratamiento ventajas frente a tratamientos convencionales: alto rendimiento del mismo,
sin importar el tipo de contaminante a tratar, facil operacién a bajos costos, no requiere
concentraciones minimas del contaminante, se acopla a sistemas de tratamiento
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existentes, la desinfeccion de patdégenos es simultanea entre otras ademas de la
caracteristica mas importante que es el uso de una fuente de energia limpia e
inagotable.

METODOS EXPERIMENTALES

Se prepararon soluciones iniciales de cada contaminante, Acid blue 25, Clorfenvinfos,
Diclofenaco y Ketoprofeno, con una concentracién de 5 mg/L, que fueron sometidas a
exposicion solar (fotdlisis) y a cuatro técnicas de POA fotoquimicos con igual
intervencion de radiacion solar: Fotdlisis con H>O,, Fotocatalisis heterogénea y Foto-
Fenton. Se realizé el correspondiente muestreo de cada tratamiento en periodos de
tiempo dependientes de la técnica a aplicar, para monitorear los niveles de
degradacién, las variables registradas fueron:
- Nivel de radiaciéon Acumulada, utilizando un radidbmetro marca Acadus 85 de
tipo fotométrico, con sensor ultravioleta de teflén.
- Nivel de pH antes y después de la aplicacion de las técnicas, con la ayuda de
un pHmetro modelo PH BASIC 20 de la marca Crison
- Nivel de concentracion de los contaminantes, se analizaron cada una de las
muestras de Diclofenaco y Ketoprofeno obtenidas mediante cromatografia
liquida con un Cromatégrafo Merck Hitachi Serie LaChrom modelo L-7000. En
el caso del Acid blue 25 las respectivas muestras se analizaron mediante
espectrofotometria usando un espectrofotometro UV/Vis modelo UH5300
marca Hitachi.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Fotolisis Fotolisis con H,0,
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Figura 1. Resultados de la aplicacion de Fotdlisis y Fotdlisis con perdxido de hidrogeno

Fotdlisis.- Se verificd que por simple radiacion solar (fotdlisis) la degradacién de
los contaminantes Clorfenvinfos y Acid blue no es posible, sin embargo los
compuestos farmacéuticos si presentaron una disminucion de las
concentraciones iniciales. El Diclofenaco, mostré la mayor degradacién mayor,
registrando un 92.16% de degradacién, frente a una menor sensibilidad del
Ketoprofeno a esta técnica con solo al 60% de eficiencia del tratamiento. Los
resultados de este experimento muestran que los ultimos 90 minutos registran
un nivel de degradacién minimo contrastando con los primeros 30 minutos de
tratamiento en los que se consigue la degradacién de la mitad de la
concentracion inicial.
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o Fotdlisis con H;O..- Se constatd que la adicion de H>O. incrementa el
porcentaje de degradacién del Clorfenvinfos, alcanzando practicamente el
100% a hora y media del tratamiento, El efecto en al Acid Blue 25 es diferente
pues al igual que en el primer experimento no se aprecian cambios
significativos. En el caso de los farmacos, los resultados exponen la
eliminacion del contaminante en dos horas de tratamiento en el caso del
Diclofenaco y de 30 minutos en el caso del Ketoprofeno, por tanto la
sensibilidad de ambos a este tratamiento es alta, en especial para el
Diclofenaco que logra el 99.66% de degradacién en tan solo 4 min.

Fotocatalisis Heterogénea Foto-Fenton

028
0,6 -
G4 - ,
02
0
0 1 . 2 3
0 5 10 15 Radiacion acumulada (W-h)
Radiacion acumulada (W-h) ABDS Clorfenyinfos
=== AB25 == Cl|orfenvinfos Diclofenaco === K etoprofeno

Diclofenaco === Ketoprofeno

Figura 2. Resultados de la aplicacién de
Fotocatdlisis heterogénea y Foto-Fenton

o Fotocatalisis heterogénea.- La degradacion de Clorfenvinfos es inmediata,
registrandose el 100% de eficiencia a 10 minutos de iniciado el experimento, al
igual que el Ketoprofeno, en el caso del Diclofenaco no se alcanza la
degradacion total con un 95.82%. Por el contrario, no se observa efecto alguno
en el AB25, se presume que se debe a la filtracién que se realiza al tomar la
muestra que ademas de retener el TiO, detiene el colorante textil.

e Foto Fenton.- Esta poderosa técnica consiguié resultados favorables en el
tratamiento de todos los contaminantes, obteniendo el 100% de degradacion,
con la peculiaridad de la degradacién casi inmediata de Clorfenvinfos y
Ketoprofeno.

CONCLUSIONES

A partir del analisis y resultados obtenidos en las pruebas de laboratorio, se puede
exponer las siguientes conclusiones:

o La fotdlisis directa de contaminantes solo ha producido cambios apreciables en
los contaminantes farmacéuticos mientras que los de origen industrial
permanecen inalterables.

e La adicion de peréxido de hidrogeno (fotdlisis + H2O») consigue la total
eliminacion de los 4 contaminantes estudiados.

o La fotocatalisis heterogénea y el proceso foto-Fenton son mucho mas rapidos
en conseguir la degradacion de los contaminantes, aunque su aplicacion real
es mas compleja.
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e Dadas las excelentes condiciones de irradiacion de La Paz, se proponen la
fotdlisis y la fotdlisis en presencia de perdxido como posibles métodos de
tratamiento de aplicacion real por su sencillez técnica y su bajo coste.
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RESUMEN

En la ultima década, el campo de los biocomposites y en concreto de los Wood Plastic
Composites (WPC) es fruto de multiples y variadas investigaciones afio tras ano. Los
motivos de este auge son, por un lado, el incremento de la conciencia medioambiental
a nivel mundial, y por otro lado, el hecho de que las cargas lignoceluldsicas, ademas
de ofrecer unas buenas propiedades en el desarrollo de “compounds” con matriz
termoplastica, presentan una reduccion del coste econdémico final del producto, lo que
las hace muy atractivas a los fabricantes. En el presente trabajo, partiendo de un bio-
compuesto cuya matriz es un bio-polietileno (bioPE) que se obtiene de la cafia de
azucar y cuya carga de refuerzo lignoceluldsica es Thymus Moroderi (TM), como
residuo de la destilacion de un licor elaborado por una empresa local, se ha estudiado
la influencia del porcentaje de la carga sobre las propiedades finales del compuesto,
analizando el comportamiento térmico y mecanico, variando pues el porcentaje de la
carga desde un 10% hasta un 50%, pasando por un 20%, un 30% y un 40%. Si bien la
procesabilidad del bio-compuesto con un 50% de TM se ve reducida, asi como la
rigidez aumentada, es posible inyectar piezas con él, dando como resultado una
importante reduccién de costes y de impacto medioambiental. Ademas, el TM posee
propiedades antioxidantes que retrasan la degradacion de la matriz, facilitando de este
modo la procesabilidad. Pero no todo son bondades en el ambito de las cargas
lignocelulésicas. Las caracteristicas hidrofilicas de éstas, frente a las hidrofébicas de
los plasticos, hacen que se precisen agentes de acoplamiento que mejoren la interface
entre ambos constituyentes. Es por ello que en fases anteriores al presente estudio
fueron analizados diferentes agentes de acoplamiento y su proporcion optima de
aplicacion.

INTRODUCCION

El efecto invernadero, la desforestacion de los bosques, el incremento imparable de
los desechos derivados del exacerbado consumismo de las sociedades actuales, los
vertidos incontrolados de sustancias peligrosas, el calentamiento global, la lluvia acida,
etc. son las consecuencias negativas del desarrollo del ser humano, pero por fin, en
los ultimos anos, el hombre es cada vez mas consciente de los efectos altamente
perjudiciales que su comportamiento estd causando sobre la salud del planeta. Asi
pues, como consecuencia de que los individuos cada vez presentan una mayor
conciencia medioambiental se esta produciendo un cambio, el cual esta impulsando,
entre otras cosas, la busqueda de nuevos materiales renovables, reutilizables,
reciclables, biodegradables, etc. [1-4]

Y en esa busqueda de nuevos materiales “eco-amigables”, los compuestos
termoplasticos reforzados con cargas lignocelulésicas son cada vez mas utilizados en
sectores como el de la construccion, el del automovil y en otras tantas aplicaciones de
consumo como consecuencia de las ventajas inherentes de estas cargas, tales como
bajo coste, baja densidad, alta rigidez y resistencia especifica de los compuestos,
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bajos requerimientos para su procesado, renovabilidad, abundancia, etc. [1, 3, 5, 6].
Las fibras y cargas lignoceluldsicas generalmente empleadas en estos Wood Plastic
Composites (WPC) provienen de diversos origenes, como por ejemplo del yute, del
lino, del cafiamo, de la pifia, del coco, del maiz, del arroz, etc. [7, 8]

El Thymus Moroderi (TM), también llamado cantahueso o cantueso, es una pequena
planta endémica de algunas zonas de las provincias de Alicante y Murcia (Espafna),
del género del Thymus. EI TM posee propiedades antibacterianas y antioxidantes [9].
La empresa “Licores Sinc, S.A.” lo emplea para la fabricacion de una de sus bebidas
espirituosas, siendo que tras su destilacion se genera una importante cantidad de
residuo lignocelulésico, que al no emplearse en ningun otro subproceso, se vierte
directamente a la basura. El presente trabajo es fruto de una investigacion centrada en
el desarrollo de un nuevo material compuesto de origen completamente natural, ya
que el TM es empleado como carga de un bio-polietileno (bioPE) obtenido del etanol
de la cafia de azucar.

Pero no todo son ventajas en los Wood Plastic Composites (WPC). Los polimeros son
hidrofobicos por naturaleza y las fibras lignoceluldsicas hidrofilicas, o que provoca una
pobre adherencia entre la matriz y las cargas, la cual se traduce en que estos
compuestos presentan unas malas propiedades mecanicas. La baja compatibilidad
entre las dos fases, matriz y carga, no permite una transferencia efectiva de tensiones,
ni una distribuciéon eficaz del esfuerzo a lo largo de la interface. Es por todo esto que
se afaden agentes de acoplamiento con el fin de mejorar la interaccién entre las fases
matriz y carga. Estos agentes actian generalmente proporcionando una superficie
hidrofobica a la carga, incrementando de este modo su adherencia con los polimeros
hidrofdbicos [3, 7, 10]. En fases anteriores al presente trabajo, ya fueron analizados
diferentes agentes de acoplamiento, y la proporciéon adecuada en la cual afadirlos. El
objetivo ahora es estudiar la influencia del porcentaje de la carga sobre las
propiedades finales.

EXPERIMENTAL

Los materiales utilizados en la elaboracion de este nuevo material compuesto ha sido
como matriz un bio-polietileno de alta densidad, grado SHA7260, suministrado por
Braskem (S&o Paulo, Brasil), el Thymus Moroderi fue proporcionado como residuo por
la compania Licores Sinc, S.A. (Alicante, Espana) y el agente de acoplamiento usado
ha sido el Poly(Ethylene-co-glycidil Methacrylate) (PEGM) de Sigma-Aldrich Quimica,
S.A. (Madrid, Espafia). Se han preparado diferentes mezclas con el bioPE con
porcentajes de carga de TM del 10%, 20%, 30%, 40% y 50%. El agente de
acoplamiento ha sido anadido en un 10% respecto del porcentaje de la carga.

El primer paso ha sido el secado del TM durante 24 horas en un horno a 60°C con el
fin de eliminar el alcohol de la destilacion por evaporacién. Después el TM ha sido
molido y pasado a través de un tamiz con un tamano de 25 pm de malla, empleando
para ello el molino centrifugo Mill ZM 200 (Retsch, Dusseldorf, Alemania). El mezclado
en fundido para la correcta elaboracion de los blends ha sido realizado empleando una
extrusora de doble tornillo corrotante D30 de Dupra (Alicante, Espafia), aplicando un
perfil de temperaturas de proceso, desde la zona de alimentacién, hasta la boquilla, de
180, 185, 190 y 195 °C. La velocidad de giro fue fijada en 20 rpm. Tras la extrusion los
blends han sido peletizados para poder inyectar probetas normalizadas para los
ensayos de traccién, de flexion y de impacto. La inyeccion ha sido efectuada a 200°C
empleando la inyectora Meteor 270/75 de Mateu&Solé® (Barcelona, Espana). Los
bio-compuestos han sido caracterizados térmicamente efectuando un analisis
calorimétrico empleando un DSC Mettler-Toledo 821e (Mettler-Toledo Inc.,
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Schwerzenbach, Suiza) y un analisis termogravimétrico utilizando un TGA Mettler-
Toledo 851e-TGA-SDTA system (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Suiza).
También se han desarrollado una serie de ensayos de flexion y de traccidon usando la
maquina universal de ensayos de flexién ELIB 30 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Espafa) y
unos ensayos de impacto con la maquina de ensayos totalmente instrumentada con un
péndulo Charpy de la firma Metrotec (San Sebastian, Espana).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se exponen los resultados obtenidos de los analisis térmicos (DSC y
TGA). La temperatura de fusion del bioPE aumenta ligeramente con la adicion de la
carga de TM, pero no de manera significativa. En cambio, la entalpia o energia a
aportar para la fusién del material, se ve drasticamente reducida segun aumenta el
porcentaje de carga de TM, ya que se reduce la cantidad de polimero a fundir. Esto
conlleva un ahorro de costes en los procesos de fabricacion en los que se trabaja con
el material fundido (extrusion e inyeccion por ejemplo). Por otro lado, la temperatura de
degradaciéon se ve retrasada en funcién del porcentaje de carga, debido a los
componentes fendlicos del TM que actian como antioxidantes, lo que aumenta el
rango de temperaturas de procesado del material.

Tabla 1. Resultados térmicos del bioPE y de los compuestos con diferentes porcentajes de TM.

Entalpia Temperatura Temperatura de Temperatura (°C)

Normalizada  de Fusion Degradacion al 2% de pérdida

(J/g) (°C) (°C) de peso

PE 178,23 136,08 253,60 364,52
PE-10TM-1.0PEGM 175,77 141,46 251,19 329,67
PE-20TM-2.0PEGM 145,65 139,32 262,79 300,33
PE-30TM-3.0PEGM 133,72 140,38 270,60 287,33
PE-40TM-4.0PEGM 98,671 138,56 277,76 284,33
PE-50TM-5.0PEGM 80,945 138,50 285,92 276,00

Tabla 2. Resultados mecanicos del bioPE y de las mezclas con diferentes porcentajes de TM.

Moédulo Resistencia Alarga- L Resisten- Energia
e . Médulo : . .
de maxima miento a Flexio cia max. impacto
iy iy exién iy
Traccién traccion la rotura (MPa) flexién Charpy
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (kJ/m?)
PE 373 £ 8,61 19,6 £ 0,2 520+8,8 8047+30,0 23902 3,10£0,02

PE-10TM-1.0PEGM 473 +14,9 21,1+0,6 8,47+0,6 790,081, 23,5+17 2,30+0,03
PE-20TM-2.0PEGM 491 + 40,3 221+09 539+05 938,9+70,7 278+1,2 1,90 £ 0,01
PE-30TM-3.0PEGM 554 +42,1 23,6+0,7 3,63+04 1369 £99,7 33,2+26 2,60 + 0,03
PE-40TM-4.0PEGM 708 + 16,3 243+0,7 2,89+0,2 1536 + 120 345+34 2,40 £ 0,02
PE-50TM-5.0PEGM 760 + 30,8 26,0+0,3 2,45+0,3 1848 + 130 37,1+3,2 2,70+ 0,03

La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos de la caracterizacion mecanica. Se puede
concluir que el TM empleado como carga lignoceluldsica incrementa la rigidez del
compuesto, ya que se reduce de manera considerable el alargamiento a la rotura con
tan solo un 10% de TM, asi como la cantidad de energia que puede absorber el
material ante un impacto, pero, por otro lado, la buena labor del agente de
acoplamiento utilizado produce una mejora significativa de la resistencia mecanica en
funcion de la cantidad de TM afadido, con respecto a la del polimero sin carga, debido
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a que hay una distribucion eficaz del esfuerzo a lo largo de la interface entre la matriz y
la carga.

CONCLUSIONES

La adicién de TM como carga en materiales compuestos de bioPE reduce la cantidad
de energia necesaria para fundir el material y aumenta la temperatura de degradacion,
en funcion del porcentaje introducido, lo que son ventajas desde el punto de vista de la
procesabilidad de los materiales y del impacto medioambiental. Aunque los
compuestos resultantes presentan una mayor rigidez, la buena labor del agente de
acoplamiento empleado provoca una mejora significativa de la resistencia mecanica.
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RESUMEN

Actualmente, los materiales poliméricos utilizados en la industria del envase vy
embalaje de productos alimenticios son de origen petroquimico, lo que provoca una
gran problematica ambiental. El presente trabajo plantea un nuevo material polimérico
biodegradable para la realizacion de films en el sector alimenticio. Este polimero es un
blend obtenido de dos materiales 100% biodegradables como son el polibutil succinato
(PBS) y el acido polilactico (PLA) con el objetivo de conseguir un menor impacto
ambiental.

INTRODUCCION

El modo de vida actual, conlleva un incremento de alimentos ya envasados. Todos
estos envases generan una elevada cantidad de residuos de origen polimérico, lo cual
conlleva una serie problematica ambiental. Dentro del sector del envase y embalaje,
los dos polimeros de mayor consumo mundial son el polipropileno (PP) y el polietileno
(PE). La presente investigacion, centra el objetivo principal en obtener un material que
pueda competir y/o sustituir a los actuales, con un menor impacto ambiental.

Nuestra propuesta consiste en un blend de dos bioplasticos como substitucion de
estos polimeros. El principal polimero escogido es el polibutil succinato (PBS), el cual,
a pesar de ser de origen petroquimico, debido a sus estructuras quimicas es 100%
biodegradable. El otro componente del blend es el acido polilactico (PLA), el cual,
ademas de ser biodegradable, debido a que la naturaleza de los enlaces de carbono
de sus estructuras, se puede obtener a partir de componentes bio, como la
fermentacion de la lactosa presente en la leche o la fermentacion de subproductos
obtenidos a partir de cereales.

El objetivo que se intenta conseguir en este estudio es desarrollar un blend
biodegradable, que sea capaz de incrementar la baja resistencia mecanica del PBS y
las bajas propiedades de elongacion del PLA [1, 2]. EI mercado final del blend
desarrollado sera el sector del envase y del embalaje.

METODOS EXPERIMENTALES

Para estudiar el blend, se han realizado diversas proporciones PBS:PLA en
porcentajes de 10 en 10% del peso en seco del peso total, hasta la proporcién 50:50.
Previamente las muestras de PBS y PLA han sido secadas durante 24 horas a 80°C,
ya que se trata de polimeros higroscopicos. Cada una de las proporciones ha sido
extruida con una maquina de extrusion de doble husillo, donde las temperaturas de
perfil de la maquina fueron 130°, 145° 160° y 175°C. Después de enfriarse, lo
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diferentes componentes se trituran para poder obtener pellets y ser procesados por
inyeccion utilizando una temperatura de inyeccion de 160°C.

Caracterizacion mecanica

Cada uno de los blends llevados a cabo se ha caracterizado mecanicamente mediante
un estudio de las propiedades de traccién, siguiendo las especificaciones de la
normativa correspondiente que son una velocidad de alargamiento de 10 mm/min con
una célula de 5 kN, analizandose 5 muestras de cada composicién para una mayor
optimizacion de los resultados y obteniendo un valor promedio.

Caracterizacion termo-mecanica

Esta caracterizacion se lleva a cabo mediante analisis dinamico mecanico (DMA). Para
poder comprobar cuales son las temperaturas criticas del material, asi como el
comportamiento de las diferentes composiciones en relacion a la temperatura. Este
estudio se ha realizado con un intervalo de temperaturas entre -50 y 80°C.

Caracterizacion optica

La caracterizaciéon optica de la superficie de rotura de las diferentes proporciones se
ha realizado mediante un microscopio electrénico de barrido (SEM) de la marca FEI
Phenom (Eindhoven, Paises Bajos)

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion mecanica efectuada mediante el ensayo de traccién, nos aporta
informacion de que la incorporacion de PLA en las muestras, tal y como se observa en
la Tabla 1, incrementa la resistencia del blend, y que a diferencia de lo que se
esperaba incrementa la elasticidad del nuevo polimero [3]. Los valores obtenidos
oscilan entre 224 MPa para la muestra de PBS a valores de mas de 600 MPa para una
muestra PBS:PLA 50:50

Tabla 1. Resultado promedio de los valores del ensayo traccién obtenidos.

F Max (N) |R Max (Mpa)| % (¢) |Maoddulo Yoyng (Mpa)
0 (PLA) | 1259,04 31,462 419,36 224,04
10 1320,56 33,01 631,94 303,65
20 1409,98 32,256 652,332 416,91
30 1419,76 35,498 438,432 511,85
40 1513,84 37,846 267,432 556,48
50 1641,38 41,034 327,388 624,55
100 (PLA) | 2491 62,276 0 3.594,00

Los resultados de las caracteristicas obtenidas con la caracterizacion mecanica, se
confirman también con el analisis termomecanico, el cual, nos muestra unos valores
practicamente constantes a lo largo de un amplio rango de temperaturas, todas ellas
de un intervalo de ambito doméstico comun.

En la Grafica 1, se observan también las temperaturas criticas del material. En ellas se
observa que las temperaturas comunes a nivel doméstico, no son temperaturas
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criticas, hecho que se confirma con la estabilidad mecanica en ese rango de
temperaturas. Y que las temperaturas a las cuales se procesan el material, no
suponen ningun problema en ninguno de los polimeros que conforman el blend.
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Figura 1. Resultado del DMA del 50PBS-50PLA, 80PBS-20PLA y 100PBS

Mediante la visualizacién de las superficies de rotura en microscopia electronica de
barrido (SEM) (Imagen 1), observamos que existe una miscibilidad en el material la
cual no era visible por otros investigadores.

Figura 2. Vista del detalle de algunas de las SEM del blend.

CONCLUSIONES

El incremento de elasticidad a las proporciones mas elevadas de PBS, se achaca a la
existencia de miscibilidad entre ambos materiales. Esta, provoca que en casos como
en la mezcla del 80PBS-20PLA la resistencia del material incremente y que la
elasticidad del mismo también, hasta un 55%.

El rango de temperaturas en el cual el material se comporta de forma estable, resulta

optimo para las aplicaciones que se pretendian, ya que el usuario podria hacer uso de
este material completamente biodegradable entre un rango de temperaturas altamente
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comun a nivel doméstico, pudiendo poner el polimero en el congelador y dejarlo cerca
del fuego, como los “tuperware” actuales sin temor a que ocurra algun problema con el
material.
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RESUMEN

La inestabilidad dimensional de los tejidos de punto, desde las fases de su produccion
hasta formar el tejido acabado, tienen un alto grado de inestabilidad dimensional que
necesita ser minimizado. Algunas de las variables que intervendran en la contraccion
del tejido estan relacionadas con las caracteristicas del tejido en cuanto a estructura,
la utilizacién de la fibra en la elaboracion del hilo, el tipo de hilatura empleada o el
proceso de tintura utilizado. Para obtener tejidos de punto con una estabilidad
dimensional éptima, se han utilizado diferentes herramientas estadisticas, desde
modelos de regresion hasta disefios de experimentos, que nos ayude a evaluar todas
las variables del proceso productivo (materia prima, maquinas y procesos) que son
responsables de esta variacion. De esta forma se quiere conseguir garantizar la
calidad del producto sin necesidad de generar costes y mermas.

INTRODUCCION

El gran interés por el estudio de la estabilidad dimensional de los tejidos realizados
con algoddén, hace encontrar publicaciones de esta tematica. Una de las mas
destacadas habla sobre la prediccién de los cambios dimensionales en tejidos
circulares de algodén [1]. En este estudio, Ulson de Souza, Cabral Cherem y Guelli
U.Souza, han realizado una base de datos del proceso de relajacion del género de
punto de algoddn en todas sus fases de fabricacién. Paralelamente se requiere de un
sistema de desarrollo que simula todas las variables del proceso. Este estudio se basa
en el principio de que cada industria debe determinar sus propios factores K,
calculados para cada linea de procesamiento.

Segun Munden [2], a partir de sus ecuaciones se puede verificar que los factores que
representan las dimensiones del tejido estan relacionados con los cursos, galga y
longitud de la puntada.

Posteriormente, para los tejidos de punto liso, Doyle [3] encontré que la densidad de
puntada sélo depende de la longitud del bucle, y es independiente de las variables del
hilo y del tejido de punto.

Otro estudio de Miinden [4] demostré que las dimensiones de tejidos de lana de punto
liso, en un estado de energia minima, depende Unicamente de la longitud del hilo en
cada bucle.

Nutting [5] introdujo otra variable que es el titulo del hilo y propone una pequena
modificacion de la ecuacién basica.

Knapton [6] ha demostrado que la estabilidad dimensional en telas de punto liso se
puede lograr ya sea por medios mecanicos, técnicas de relajacién o tratamientos
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quimicos. También demostré que la geometria del bucle estable es casi idéntica para
la lana y para el algodén en tejidos de punto liso.

El proyecto "Starfish" [7] [8] es un programa de investigacion que intenta proporcionar
un método de trabajo riguroso y una base de datos suficientemente completa para
predecir el encogimiento y el peso por metro cuadrado de un tejido de punto de
algoddén acabado basandose solamente en conocer unos parametros (maquina, hilo,
densidad de malla), el proceso final, y las dimensiones finales nominales.

Practicamente todos los estudios encontrados se basan en estructuras de punto liso o
single jersey. Para cada proceso de fabricacion se tienen que tener unas constante K
diferentes. Es por ello que este estudio tiene como objetivo el modelizar un algoritmo
que calcule la estabilidad del tejido, no sélo en sentido longitudinal, sino también al
ancho, a partir de las minimas variables posibles, con la finalidad de optimizar el
proceso y hacerlo mas competitivo. Las estructuras de tejido que se quieren modelizar
son de Interlock.

METODOS EXPERIMENTALES

Descripcion del proceso de fabricacién del tejido

Las maquinas circulares de pequefo diametro (0 maquinas de tallas) son maquinas
que generalmente se utilizan para la fabricacion de prendas sin costuras laterales
(camisetas, cubres, prendas interiores, etc.). Es por ello, que para la realizacién de
todo el tallaje de un articulo determinado se tenga que disponer de una relacion de
maquinas que produzcan el mismo tejido pero con diferentes anchos, ya que este
ancho del tubo correspondera con el contorno de la prenda. El titulo de hilo utilizado
para la fabricacion del tejido muestra A es 30 Ne de algodon peinado.

El estudio realizado se ha centrado sobre tejidos de punto por trama en tubular con
estructura de interlock. Los diametros de maquina analizados son 12", 14", 16", 18",
20". Para este estudio se han analizado 200 partidas entre todos los diametros del
tejido de interlock muestra A.

Analisis de las partidas para conocer su estabilidad dimensional longitudinal y al
ancho

Una vez tintadas y acabadas las partidas, se han seleccionado tres piezas cogiendo
de cada una de ellas una probeta de un metro de larga. Después de acondicionar las
probetas, se ha procedido al calculo de los pardmetros, ancho de la pieza, gramaje
del tejido, pasadas y columnas por centimetro.

Posteriormente estas probetas se someten al analisis de estabilidad dimensional en
sentido longitudinal y al ancho segun norma UNE EN ISO 6330 Septiembre 2012.
Mediante este analisis se obtienen los resultados: ancho del tejido después del
tratamiento (ancho estable), gramaje final del tejido, pasadas y columnas por
centimetro y encogimiento longitudinal y transversal que experimenta cada probeta.

El promedio de las densidades de malla de la estructura de interlock (muestra A) en
los procesos de antes de tintar (TNTRS), tejido tintado y relajado en seco (TTRS) y el
tejido tintado y totalmente relajado mediante lavado segun norma UNE EN ISO 6330,
se indican en la siguiente Tabla 1:

Tabla 1. Densidades de malla de la estructura de interlock "A" en sus diferentes diametros de
maquina. TNTRS: Tejido no tratado (crudo) relajacién en seco; TTRS: Tejido tintado relajacién
en seco; TTTR: Tejido tintado totalmente relajado (UNE EN ISO 6330).
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Ti L Pasadas/cm Cursos/cm Densidad malla/cm?

Muest itul Qalga Diametro
ra o (Agujas/pulga | (Pulgada | TNTR | TTR | TTT | TNTR [ TTR | TTT | TNTR | TTR | TTT

(Ne) da) s) S S R S S R S S R

A 30 E 20 12 28 28 30 12 15 14 336 420 420
A 30 E 20 14 28 26 30 12 15 13 336 390 390
A 30 E 20 16 28 26 30 11 15 13 308 390 390
A 30 E 20 18 28 26 30 11 14 13 308 364 390
A 30 E 20 20 28 28 30 11 14 13 308 392 390

El promedio de la masa laminar, el ancho del tejido y la estabilidad dimensional del tejido
estudiado con estructura de interlock (muestra A) en los tres procesos anteriormente citados se
indican en la tabla 2:

Tabla 2. Masa laminar, ancho del tejido y estabilidad dimensional del tejido analizado de
interlock (muestra A) en sus diferentes diametros de maquina.

Masa laminar Ancho ESTABILIDAD

Muestra Diametro (g/m?) (cm) DIMENSIONAL
(Pulgadas) | TNTRS | TTRS | TTTR | TNTRS | TTRS | TTTR EL EA

A 12 219,0 257,5 | 272,8 31,2 25,9 259 | -6,25 | +0,40

A 14 215,2 257,4 | 268,6 37,5 29,8 30,2 | -7,15 | +1,73

A 16 205,2 254,7 | 267,8 46,0 35,4 359 | -7,52 | +1,73

A 18 200,1 249,1 | 257,5 50,0 38,1 39,7 | -7,74 +4,0

A 20 205,0 262,1 | 270,9 56,5 43,5 448 | -6,57 | +3,50

RESULTADOS Y DISCUSION

En los modelos obtenidos por regresion multiple la explicacion de la variabilidad no
supera el 90% de los casos. Por ello, se han optimizado éstos incorporando variables
ficticias y modelos de regresion en desviaciones respecto a la media. Para el caso del
tejido muestra A con diametro 12" el modelo obtenido se explica en la ecuacién (1) de
regresion multiple optimizada de la variable EL para el diametro de maquina 12”;

EL = —0,0240101 - X4, — AVG{XA,) — 0,193266 + 0,0346483 - (X4, — AVE(XA)) (1)

Donde EL es la estabilidad dimensional en sentido longitudinal del tejido; XA es el
ancho del tejido en cm; AVG(XAj) es la media de los anchos de las muestras
seleccionadas.

El estadistico R? indica que el modelo ajustado para el diametro 12" explica en un
98,916% la variabilidad de la variable "EL". El error estandar del estimado muestra
que la desviacion estandar de los residuos es 0,0184221.

En la validacion del modelo propuesto para la variable EL la media del error estimado
es de 0,0018 con una desviacion tipica de 0,0181.

Posteriormente se demuestra en la Tabla 6 que mediante la prueba de Normalidad de
K-S, se obtiene un p-valor de 0,823965. Por lo tanto no se puede rechazar la idea que
residuos proviene de una distribucién normal con un 95% de confianza. En la figura 1

se representa el histograma de la variable residuos para el diametro de maquina 12"

en el modelo de regresiéon multiple para calcular la variable EL. Se ve de forma muy
grafica como se comporta como una distribucién Normal.
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Tabla 6: Test de Normalidad Figura 1: Histograma para la variable residuos.
mediante la Prueba de
Kolmogrov-Smirnov

CONCLUSIONES

Implantando este sistema en una empresa de género de punto para optimizar el
proceso de analisis de la estabilidad dimensional de los tejidos estudiados en este
proyecto, se evita realizar el proceso engorroso de analisis ahorrando tiempo y dinero.
Para posteriores estudios se propone modelizar la estabilidad dimensional, no sélo en
sentido longitudinal (EL) sino también en sentido transversal (EA), obteniendo modelos
para cada diametro de maquina y varias estructuras de tejido.

Este modelo es aplicable a tejidos tintados. Seria de gran interés poder obtener
modelos que nos explicaran el comportamiento de las variables EL y EA en todo el
proceso productivo.
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RESUMEN

El empleo de bio-composites basados en pinocha y resinas naturales resulta de
interés industrial. En este trabajo se han llevado a cabo planchas por termocompresion
basadas en pinocha (formato polvo y fibra) y resinas naturales (ELO y GREENPOXY).
Una vez caracterizadas mecanicamente, se ha elegido la combinacion 6ptima y se han
llevado a cabo paneles sandwich basados en madera de balsa y corcho, para su
posterior caracterizacion. El empleo de resina GREENPOXY y madera de balsa da los
mejores resultados, eligiendo pinocha micronizada o en fibra segun el interés
industrial.

INTRODUCCION

Los residuos organicos pueden ser una fuente de deshechos o pueden reutilizarse
para originar nuevos materiales. Concretamente, la pinocha de los pinos es un residuo
organico que puede ser el motivante de incendios y su reutilizacion favorece la
eliminacion de dicho material como residuo y la generacion de nuevos materiales [1,
2], que a priori podrian incorporar aspecto y olor a madera. Algunos autores han
caracterizado mecanicamente [3] y térmicamente [4] la pinocha, mientras que otros
han desarrollado nuevos materiales basados en la misma [5-11]. Se ha llevado a cabo
una linea completa de generacién de bio-composites basados en pinocha.

En la primera fase de la linea de investigacion se ha procedido a analizar la influencia
del contenido en pinocha en las propiedades de composites con bio-PE. Una vez
procesadas mediante inyeccion probetas normalizadas para ensayos de traccion y
charpi, se han llevado a cabo ensayos de caracterizacion mecanica y térmica.

Una vez seleccionadas las muestras con mejor comportamiento, se ha procedido a
una segunda fase para la optimizacion de las mezclas, mediante el aditivado con
diferentes compuestos con base acido maleico. Esta optimizacién de las mezclas
seleccionadas ha derivado en la mejora de la compatibilidad y reduccién de la hidrofilia
mediante aditivos.

Tras el procesado mediante inyeccion de probetas normalizadas para ensayos de
traccion y charpi, se ha vuelto a llevar a cabo ensayos de caracterizacion térmica y
mecanica, para analizar las posibles mejoras.

Por ultimo, se ha llevado a cabo el desarrollo de paneles sandwich basados en
madera de balsa y corcho con pinocha y aceites biodegradables y procesados
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mediante termoconformado, para seleccionar aquellos compuestos de mayor interés
industrial, en sectores como el de la construccion, por sus bondades tanto acusticas
como térmicas, mejorando la ligereza de los actuales materiales empleados.

METODOS EXPERIMENTALES

Equipos de laboratorio empleados

La preparacion de este composite se ha llevado a cabo mediante termocompresion
con prensa de platos calientes. Para realizar la mezcla, se vierte la resina de origen
bio y las particulas de pinocha en una cubeta mezcladora.

(a) (b)
Figura 1. (a) Prensa ROBIMA de 10Tn. Sistema de control de temperatura de DUPRA y (b)
Mezcladora, de tipo planetario, modelo 5KPMS.

Figura 2. Molde para termoconformado.

Probetas normalizadas

Las resinas de origen bio empleadas son ELO (aceite de linaza epoxidado) y
GREENPOXY (resina epoxi con bio).

La pinocha empleada para la elaboracién de las planchas por termocompresion ha
sido empleada en 2 formatos: micronizada (polvo) y triturada (fibra).

Las muestras empleadas, en base a su composicion, se muestran en la tabla 1:
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Tabla 1. Composicion de las muestras

% Pinocha % Resina ELO | % Resina GREENPOXY
Micronizada — 15 % 85 % 85 %
Micronizada — 30 % 70 % 70 %

Triturada — 15% 85 % 85 %
Triturada — 30% 70 % 70 %

(a) (b)
Figura 3. (a) Probeta normalizada elaborada por termo compresion, empleando pinocha
micronizada. (b) Probeta normalizada elaborada por termo compresién, empleando pinocha en
fibra triturada.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha llevado a cabo un ensayo de resiliencia en el que se ha calculado la energia de
deformacioén (por unidad de volumen). Los resultados obtenidos se muestran a
continuacion:
Tabla 2. Resultados de los ensayos de resiliencia.
ENERGIA DE IMPACTO O RESILIENCIA (k}/m?)

Numero de probeta
Proporcion 1 2 3 4 5 Media
Fibra 70-30 % 0,333 0,667 1,000 0,333 1,000 0,667
85-15% 0,333 0,667 0,333 0,000 0,000 0,267

Greenpoxy

Polvo 70-30 % 1,000 0,667 0,667 0,667 1,000 0,800
85-15% 1,000 1,000 1,000 1,667 1,667 1,267
Fibra 70-30 % 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
ELO 85-15% 0,000 0,333 0,333 0,000 0,000 0,000
Polvo 70-30 % 0,000 0,000 0,333 0,333 0,000 0,133
85-15% 0,333 0,667 0,333 0,333 0,333 0,400

Los resultados destacan el uso de la resina GREENPOXY, siendo el formato polvo el
mas interesante, concretamente la mezcla 70-30%.

A continuacion se han llevado a cabo los paneles sandwich, uniendo las diferentes
capas con la misma resina empleada previamente en el desarrollo de las mezclas
resina-pinocha.

— —

PINOCHA MICRONIZADA + MADERA BALSA PINOCHA MICRONIZADA + CORCHO PINDCHA £N FIBRA + MADERA BALSA PINOCHA EN FIBRA + CORCHO

Figura 4. Paneles sandwich basados en las mezclas 70-30 de resinas ELO y GREENPOXY vy
pinocha en formato polvo y fibra.
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Los resultados a flexidén se muestran en la tabla 3:

Tabla 3. Resultados del ensayo a flexién de los paneles sandwich.

Valores Medios
d c b L t p= pP= p=
Core Shear| Facing bending Stress

espesor sandwich| espesor nucleo| anchura ich| distancia entre apoy pesor caras| F Max (kN) F Max (N) F Max (N)
olvo-Balsa p 14,25 8,57 46,27 100 2,84 0,99 0,94 17 991,4
olvo-Balsa p 14,37 8,5 46,10 100 2,94 1,19 1,13 19 1188,7 1125,70
olvo-Balsa p 14,23 8,26 45,45 100 2,99 1,20 1,17 20 1197
olvo-Corcho p 14,06 7,94 45,22 100 3,06 0,98 0,98 16 977,2
olvo-Corcho p 14,30 9,28 46,38 100 2,51 0,76 0,70 14 763,9 830,90
olvo-Corcho p 14,24 7,65 45,65 100 3,30 0,75 0,75 11 751,6
b alsa p 14,28 7,72 46,01 100 3,28 0,65 0,64 10 645,7
JE! p 14,34 8,48 46,17 100 2,93 0,78 0,74 13 780,7 796,50
bra p 14,00 7,67 46,48 100 3,17 0,96 0,96 15 963,1
bra-Corcho p 17,18 7,98 45,46 100 4,60 0,48 0,42 5 480,1
bra-Corcho p 17,32 9,34 48,12 100 3,99 0,65 0,50 6 647,6 578,37
b orcho p 17,17 8,92 46,82 100 4,13 0,61 0,50 6 607,4

CONCLUSIONES

Los resultados muestran que los compuestos por termoconformado mas interesantes
son los incorporan resina GREENPOXY. Respecto a los paneles sandwich, los que
mas interés muestran, respecto a propiedades y respecto al comportamiento
mecanico, son los que incorporan el relleno de balsa, tanto en el parametro densidad
como en el parametro flexion, respectivamente.

Consecuentemente, el empleo de resina GREENPOXY y madera de balsa da los
mejores resultados, eligiendo pinocha micronizada o en fibra segun el interés
industrial.
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RESUMEN

En este trabajo se pretende dar un procedimiento que ayude a observar la estructura
metalografica de diferentes materiales ferriticos grados 1.4509, 1.4510 y 1.4512. Para
poder evaluar siempre desde el mimo punto de vista las mejoras o deficiencias de la
estructura y poder comparar unas con otras.

INTRODUCCION

El estudio metalografico, muestra y revela como es la estructura de un material, esta
es de gran importancia para conocer o prever como se va a comportar un material
frente a diferentes esfuerzos mecanicos, agentes fisicos o quimicos.

Saber su distribucion granular, saber quién es la fase matriz y dispersar, la cantidad de
imperfecciones, o precipitados que tenga un material ayuda a entender el
comportamiento futuro del mismo, de ahi la importancia de su estudio [1].

METODOLOGIA DEL PROCEDIMIENTO

Etapa 1: Eleccion del material a ensayar, puesto que en este trabajo se persigue el
estudio de la soldadura de los aceros inoxidables ferriticos grados 1.4509, 1.4510 y
1.4512, lo primero que se ha escogido ha sido de una parte la materia prima y de otra
el tubo soldado.

|

Figura 1. Seleccion de la bobina (materia prima). Figura 2. Eleccion del tubo soldado.

Una vez elegido el material se busca la zona de soldadura que interese para el
estudio.
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Zona marcada para su analisis
metalografico.

Figura 3. Seleccion zona de muestra.

Etapa 2: Una vez elegida la zona se comienza con la preparacion de la probeta,
donde se ha procedido a cortar un pequefio trozo de la soldadura en la maquina
tronzadora, esta esta refrigerada con agua, ya que un calentamiento excesivo del
material en el momento del corte va a provocar un cambio en la estructura del material
cosa que no es buena, ya que distorsionaria cualquier posible discusién y resultado
sobre la estructura.

Figura 4. Tronzadora metalografica.

Etapa 3: Aqui continuamos con la preparacion de la probeta, como es un elemento
muy pequefo de material se utiliza una maquina de embuticidén, cuya misién es
recubrir toda la muestra cortada en la etapa anterior de un material polimérico, para
que cuando se pase a la etapa de pulido y limpieza del material se pueda manipular
sin riesgo de danarlo. Esta maquina utiliza un elemento polimérico que con presion y
temperatura funde y recubre por completo el material a estudiar.

Qualites.net

Figura 5. Maquina de embuticién. Figura 6. Pastilla embutida con el material.
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Etapa 4: Esta etapa es bastante importante, ya que dependiendo de la calidad del
pulido se podra observar con mejor o peor calidad la muestra tratada. Para el pulido se
utiliza una maquina abrasiva donde se contrala por una parte los discos o pafios de
pulir, de otra la presion de apriete contra los discos de pulido, una solucién con
diferentes tamanos de particulas ayuda con el pulido, y tiene la misién de refrigerar
ademas de pulir para no quemar la estructura, y por ultimo también se controla el
tiempo de este pulido, para ello se adjunta tabla de pulido.

Tabla 1. Parametros de pulido.

Esmerilado Esmffr::)'a“ Pulido 1 Pulido 2 Pulido 3
Superficie | MD-PIANO | \1y Ajiegro MD-DAC MD-NAP MD-CHEM
plato 220
DIAPRO
ABRASVO ; ALLEGRO/ | DIAPRO DAC | DIAPRO NAP OP-U
LARGO
Velocidad 500 250 250 250 250
(rpm)
FUERZA 20N 30N 40N 15N 15N
Tiempo (min) 4 6 7 4 PRSLEN

Figura 7. Maquina de pulir probetas
metalograficas.

Figura 8. Imagen tomada a 100X en estado
pulido.

Etapa 5: En el momento se llega a este punto, donde hay que preparar el ataque
quimico para poder ver la estructura interna del material. Tamafio de granos,
distribucion, imperfecciones etc.

Para los materiales ferriticos se emplean un ataque vilella, donde sélo hay que
sumergir la probeta durante un tiempo determinado en el preparado acido para que
revele toda la informacion la probeta.

- REACTIVO DE VILELLA

Composicion

5 ml HCI (Acido clorhidrico), 1 g de &cido picrico y 100 ml de etanol o metanol
Procedimiento de ataque

Por inmersién, tiempo variable
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Material objeto de ataque

Aceros y fundiciones de alto contenido en carbono.

Resultado del ataque

En los aceros inoxidables ataca la martensita y delinea las fases secundarias
(carburos, fase sigma y ferrita delta). [2]

Etapa 6: Esta es la ultima etapa del procedimiento, en ella se va a observar al
microscopio el resultado del ataque quimico, y se van a poder apreciar la estructura
que presenta la muestra atacada en cuestion.

Figura 9. Ejemplo de ataque en material 1.4512, 100x, reactivo villela.

CONCLUSIONES
Gracias a esta metodologia, y a seguir todos los pasos en el orden correcto y con una

buena seleccion de la zona a analizar se consigue una buena interpretacion y
entendimiento de que le ocurre al material.
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RESUMEN

El principal objetivo de este trabajo es estudiar la rugosidad superficial (Ra) en una
pieza de material compuesto con fibra de basalto fabricada mediante RTM vy
posteriormente mecanizada mediante fresado periférico. Para ello, se han realizado
diferentes experimentos, variando las condiciones de corte y las propiedades del
material. Seguidamente se ha realizado un analisis de regresion lineal generalizada
para analizar la relacién entre los diferentes factores considerados y la rugosidad.

INTRODUCCION

La fabricacion tradicional de piezas de material polimérico compuesto con fibras de
refuerzo mediante RTM, infusién de resina, etc., suele requerir un mecanizado
posterior para conseguir la forma y tolerancia requerida. EI mecanizado de los
materiales compuestos difiere del mecanizado convencional de metales y aleaciones,
debido a que los materiales compuestos reforzados con fibra tienen dos fases muy
diferenciadas [1]. De entre los procesos de mecanizado utilizados para estos
materiales, el mas estudiado es el de taladrado, por la necesidad de unidén entre
diferentes piezas [2], aunque también son importantes los procesos de fresado para
mecanizar el borde de las piezas obtenidas, para su posterior montaje. Sin embargo,
los estudios existentes no tratan el problema de mecanizado del borde, sino que
estudian el fresado combinado (periférico-frontal) [3, 4]. Azmi, A. I. et al. [5] estudian la
rugosidad, la vida de la herramienta y las fuerzas generadas durante el proceso sobre
un material compuesto de fibra de vidrio. Sheikh-Ahmad [6], trata los efectos que el
mecanizado produce en la calidad de la pieza.

La mayoria de los trabajos existentes en la literatura sobre mecanizado de materiales
poliméricos con fibras de refuerzo se centran en las fibras de carbono y de vidrio. Sin
embargo, no consideran las fibras de basalto, aunque también se utilizan como
refuerzo en este tipo de materiales. El basalto es un material con muy buenas
propiedades, es inerte, no es tdxico, es un buen aislante térmico y eléctrico y tiene un
comportamiento mecanico similar al de la fibra de carbono.

En este trabajo se estudia la rugosidad superficial obtenida tras el mecanizado
mediante fresado periférico de un material compuesto con fibras de basalto, obtenido
mediante RTM (moldeo por transferencia de resina). Este proceso se realiza en molde
cerrado, lo que permite controlar mejor la geometria y espesor de la pieza.

La rugosidad obtenida tras el mecanizado es un indice de la calidad del corte
realizado, y depende de las condiciones de mecanizado y de las propiedades del
material. Por ello, se varian parametros como la velocidad (Vc), el avance (Fz), la
profundidad de corte (ap), el volumen de fibra (Vfibra) y la orientacién de la fibra (ori
fibra), para estudiar su influencia en el acabado de la pieza.
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Tras el desarrollo de los ensayos se realiza un analisis estadistico con el objetivo de
determinar los factores que mas influyen sobre la rugosidad superficial.

METODOS EXPERIMENTALES

El material de epoxi con fibra larga de basalto se ha fabricado por RTM. Para ello, se
ha mecanizado un molde de aluminio con un hueco interior de 260*420 mm y un
espesor de 3,4 mm (Fig 1a) y, tras colocar la fibra de basalto se ha inyectado la resina.
A continuacién se ha procedido al fresado de las placas fabricadas en una maquina de
control numérico con una herramienta de diametro 25 mm y dos filos de corte (Fig 1b).
Para medir la rugosidad superficial, se ha elegido el parametro Ra, y se ha utilizado un
banco de medida y un rugosimetro SJ-201 Mitutoyo.

W

Figura 1. (a) Molde. (b) Herramienta.

Para la seleccién de los diferentes niveles de las variables de entrada, y con el objetivo
de minimizar el numero de ensayos, se ha realizado un disefio factorial fraccionado.
Los experimentos realizados se muestran en Tabla 1. En cada uno de los ensayos se
ha realizado un fresado periférico, tomando valores de rugosidad cuando la
herramienta ha cortado 5 y 50 minutos. De esta forma se puede evaluar el valor y la
tendencia de la rugosidad conforme la herramienta se desgasta.

Tabla 1. Medida de la rugosidad superficial

Exp Vc_ Fg ap Vfibra Ori fibra Ra (um) | Ra (um)
(m/min) | (mm/diente) (mm) (%) ) Tc 5 min | Tc 50 min
01 470 0.1 1.5 40 90 2.65 3.61
02 300 0.1 1.5 40 45 3.64 4.42
03 300 0.4 0.5 40 45 2.90 3.83
04 300 0.4 1.5 60 45 5.11 6.35
05 470 0.1 0.5 60 90 243 2.64
06 470 0.4 0.5 40 90 3.41 3.79
07 300 0.1 0.5 60 45 4.51 5.57
08 470 04 0.5 60 45 6.00 6.92
09 470 0.1 0.5 40 45 3.29 3.80
10 300 0.1 0.5 40 90 1.96 3.11
11 300 0.1 1.5 60 90 2.56 3.59
12 300 04 0.5 60 90 2.87 2.98
13 470 04 1.5 40 45 5.38 6.29
14 470 0.4 1.5 60 90 4.46 -
15 300 04 1.5 40 90 3.16 3.49
16 470 0.1 1.5 60 45 5.52 6.20

En cada experimento se ha medido el parametro Ra en tres secciones distintas y. en
cada una de ellas se han realizado cinco medidas. Los valores medios obtenidos de
Ra se presentan en |la Tabla 1.
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Modelo de regresion lineal generalizado

El andlisis del efecto de las diferentes variables explicativas consideradas en la
rugosidad se ha realizado mediante un modelo de regresion lineal generalizado (MLG).
El MLG es una generalizacion flexible de la regresion lineal ordinaria el cual relaciona
la distribucién aleatoria de la variable dependiente con la parte no aleatoria a través de
una funcién llamada funcion vinculo. La expresion de un GLM viene dada por:

ECY[X) =700 =4+ 35 (1)

siendo Y la variable dependiente. X las variables explicativas. E es el valor esperado
de Y con valores conocidos de X. p el numero de variables explicativas y n(x) el
predictor lineal.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se han ajustado diferentes modelos para Ra incluyendo las variables explicativas
mostradas en la Tabla 1. El mejor modelo obtenido para un tiempo de mecanizado de
5 minutos se formula como:

Ra=0.573-0.443-T1(1)+0.802-12(1)+0.636-a, +0.0048- Vo +2.808- Fz (2)

siendo:
I1(1)=1si Vfibra= 40, -1si Vfibra= 60
12(1)=1si ori fibra = 45°, -15si ori fibra =90°

El valor de R? ajustada es de 80.5%. En la Tabla 2 se presentan los p-valores
correspondientes a las diferentes variables explicativas donde se observa que las
variables mas significativas son la orientacion de la fibra y el volumen. En la Figura 2
se muestran los valores observados vs predicciones.

Gréfica de Ra Media

Tabla 2. p-valor variables

Variable p-valor
Vfibra 0.0095 $
Ori fibra 0.0002
Ve 0.0153
Fz 0.0124 L, ‘ ‘
ap 0.0446 ’ ! prcieno ° ’

Figura 2. Valores observados vs predicciones

En el modelo ajustado se observa que la rugosidad aumenta con mayor volumen de
fibra y disminuye con una orientacién de la fibra de 90°. Respecto a las condiciones de
mecanizado al aumentar el avance y la profundidad de pasada aumenta la rugosidad.

CONCLUSIONES

El objetivo del trabajo se centra en obtener un modelo de prediccién de la rugosidad
superficial en el mecanizado de un material compuesto con fibras de basalto. Para ello
se ha realizado un disefio de experimentos y posteriormente un ajuste de los datos
obtenidos experimentalmente mediante un modelo de regresién lineal generalizado.
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Respecto a las caracteristicas del material, el modelo ajustado predice una rugosidad
mayor para el material con mas tasa de refuerzo, y con la orientacion del tejido mas
desfavorable a la direccion del corte (45°). En relacion a las condiciones de
mecanizado, el avance es el parametro que mas influye y su valor determina la huella
del mecanizado sobre la pieza. Una profundidad de pasada mayor, provoca un mayor
tiempo de contacto entre la herramienta y el material, y como consecuencia, un
desgaste mayor del filo de la herramienta. La rugosidad aumenta con el tiempo de
mecanizado, ya que este tiempo afecta al desgaste de la herramienta que influye
directamente en el acabado de la pieza.

Este trabajo se pretende ampliar aplicando otros modelos que permitan un mejor
ajuste, con el objetivo de encontrar los parametros 6ptimos de mecanizado para este
tipo de materiales y de evaluar otras variables, como el desgaste de la herramienta.
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RESUMEN

En este trabajo nos hemos centrado en el estudio de la degradacion de los colorantes,
Procion Yellow HELX, Procion Crimson HELX y Procion Navy HELX. Estos colorantes
se utilizan para la tintura de fibras celulésicas y presentan dos grupos azo como
cromoforos y dos grupos monoclorotriacinicos como grupos reactivos [1].

Se realizan tinturas con cada uno de los tres colorantes por separado y también una
tintura con una mezcla de los tres colorantes correspondientes a la tricromia,
posteriormente las aguas resultantes de estos bafios de tintura se someten a un
tratamiento electroquimico de oxido-reduccion a 125mA cm-2 en una célula filtro-
prensa. Este proceso es el que investigaciones anteriores se ha mostrado como el que
presenta mejores resultados. Al mismo tiempo, se estudia la evolucion de la
decoloracién y la degradacion de los colorantes reactivos bifuncionales mediante
medidas de COT, DQO, HPLC y Espectroscopia UV-visible

INTRODUCCION

En la industria textil de acabados vy tintoreria, fundamentalmente en los procesos de
preparacion, tintura, estampado y acabado se consumen grandes cantidades de agua
y energia, ademas se producen grandes cantidades de aguas residuales con un alto
contenido de materia organica dificiimente biodegradable y color persistente que son
estables a la luz, T2, detergentes, ataques microbianos, etc. Surge la necesidad del
tratamiento de estas aguas antes de la descarga a los efluentes naturales. Los
tratamientos biologicos, fisicos (precipitacién, filtracion, flotacién, sedimentacion,
ultrafiltracién, evaporacioén, absorcion) y quimicos (floculacion, precipitacion, osmosis
inversa, reduccion electrolitica, oxidacion-reduccién quimica) convencionales no
siempre resultan eficaces en la decoloracién y mineralizacién completa de estos
vertidos y requieren generalmente de tratamientos posteriores. La electroquimica nos
proporciona métodos limpios de eliminacién de contaminantes [2]. Estas técnicas
presentan una gran eficiencia, pudiéndose aplicar de forma combinada con procesos
biolégicos. En este trabajo nos centraremos en el estudio de la degradacién y
decoloracién mediante tratamiento electroquimico de los tres colorantes reactivos
bifuncionales que componen la tricromia Procion H-EXL: Procion Yellow H-ELX,
Procion Crimson H-ELX 'y Procion Navy H-ELX.

Desde el punto de vista medioambiental se trata de colorantes que dan lugar a
contaminacion de los efluentes debido que son aguas coloreadas, con elevadas
concentraciones de sal, altos valores de DQO y COT. Entre los colorantes reactivos y
en relacion a su estructura quimica, los colorantes azoicos (—N=N—) son los mas
utilizados. Actualmente, entre el 60-70% de los tintes comerciales son colorantes
azoicos, se utilizan en el tefiido de textiles, impresion de papel, fabricacion de
juguetes, industria farmacéutica, industria alimentaria, cosméticos etc.
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METODOS EXPERIMENTALES

Disoluciones

La concentraciéon de las disoluciones de cada colorante por separado fue inicialmente
de 1,5 g/L. En las disoluciones de la TRICROMIA la concentracion inicial de 0,5 g /L
para cada uno de los tres colorantes (concentracion total, 1,5 g/L). En todos los casos
como electrolito se utilizd Na>SO., 45g/L. El pH inicial en todas las disoluciones es 7,
que se ha elevar durante la tintura en el proceso de fijacion del colorante a un intervalo
comprendido entre 10,8 y 11, utilizaremos para ello NaOH.

Tintura

Para cada una de las disoluciones descritas en el apartado anterior, se preparan 7
probetas cada una de las cuales contiene, 125 ml. de disolucién de colorante, 10 g. de
tejido 100% algoddn semiblanqueado (previamente lavado una disolucion de H202 y
NaOH), Relacién de bafio 1:0,0125, porcentaje de colorante en relacién al tejido 1,875
g. col/g. tejido %. Para simular la tintura, las probetas se insertan en un equipo RED-
TEST marca UNGOLINI modelo RT-P con el siguiente programa: Temperatura inicial
ambiente, 15°C, Gradiente de temperatura 1,5°/min, Temperatura final 80°C (+- 2°C).El
alcali (NaOH) se anade a los 60 minutos, una vez comenzada la tintura. La tintura se
da por finalizada a las 2h de su comienzo. Estas tinturas se han realizado en las
instalaciones de la empresa TEXCOY S.L, dedicada a acabados y tintoreria textil y
ubicada en Alcoy (Alicante)

Electrolisis

Las disoluciones procedentes del bafio de tintura se someten a una electrolisis de
reduccién/oxidacién combinada a densidades de corriente de 125 mA/cm?. El
tratamiento electroquimico de reduccién/oxidacion combinada se llevo a cabo en una
célula filtro-prensa sin separacion de compartimentos donde el volumen de disolucién
estudiado fue de 0,45 L, aprox. El anodo empleado es de Ti/SnO2 dopado con Sb-Pt
obtenido por pirolisis de las sales de Sn, Sb y Pt sobre un sustrato de Titanio. El
catodo utilizado es de acero inoxidable, (Cr 18-19% y Ni 8.5-9%) al que se le ha
realizado un pretratamiento consistente en sucesivas etapas de tratamiento mecanico,
quimico y electroquimico con el fin de eliminar las grasas y éxidos superficiales [3], [4].
Periodicamente se extraen volumenes de disolucion del depésito con el fin de realizar
un seguimiento de la degradacion mediante las medidas de Carbono Organico Total,
(COT), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), andlisis cromatograficos vy
espectroscoépicos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Eliminacién de COT y DQO, valores de ECI, EOP, EOC, ECP.

En la Tabla 1 se muestran los resultados correspondientes a la eliminaciéon de COT y
DQO asi como los valores de ECP, ECI, EOC y EOP obtenidos tanto al final como a
valores de carga intermedios en los procesos de oxido-reduccion de las disoluciones
resultantes de los bafios residuales de tintura. En la tabla se escogen como valores de
carga intermedios los cercanos a 90 A.h.L-' ya que se comprueba a través de los
analisis cromatograficos que para esos valores de carga quedara aproximadamente un
1% de concentracién del grupo croméforo. En ese punto consideramos que la
decoloracién ha sido completa [5], [6].
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Tabla 1. Resultados de eliminacion de COT y DQO vy valores de ECI, EOP, EOC, ECP en los procesos
de oxido-reduccion de las disoluciones resultantes de los bafios residuales de tintura de los colorantes
Procion HEXL

COLORANTE Q (A.h/L) |% ELIM COT|% ELIM DQQ| ECP (%) | ECI (%) | AEOC | AEOP
PROCION YELLOW HEXL 0,00 - - - j - -
1,5 g/L previo tintura 89,71 14,38 26,59 1,11 3,78 0,72 | 0,70
239,41 37,30 41,09 0,70 0,69 0,51 | 0,29
PROCION NAVY HEXL 0,00 - - - i - -
1,5 g/L previo tintura 92,42 16,45 37,04 2,24 4,83 1,42 | 1,38
244,00 41,33 59,35 1,50 0,63 1,67 | 1,72
PROCION CRIMSON HEXL 0,00 - - - _ - -
1,5g/L previo tintura 89,71 7,97 25,38 2,12 4,33 1,28 | 1,19
218,78 19,72 44,23 1,63 0,78 1,99 | 1,92
452,58 48,65 59,31 1,08 0,39 1,78 | 1,31
TRICROMIA 0,00 - - B _ _ _
0,5 gr/L por colorante previo tint 92,42 13,32 24,79 1,36 2,40 0,74 0,68
247,39 27,04 42,73 0,97 0,79 1,12 | 1,11

En todos los casos la eliminaciéon de DQO es mayor que la de COT. Esto implica la
generacién de especies carbonadas oxidadas que permanecen estables en la
disolucién. Se han obtenido porcentajes de eliminaciéon de COT (20-41%) y DQO (41-
59%) significativos. Esto se explica por la generacion de radicales hidroxilo (OH-) en la
superficie del anodo de Ti/SnO2-Sb-Pt. Estas especies presentan un caracter
fuertemente oxidante que favorece la mineralizacion de la materia organica presente
en la disolucion.Todas las disoluciones tratadas presentan estados de oxidacion del
carbono mas positivos tras la electrolisis. En cuanto a la ECI podemos decir que los
procesos llevados a cabo presentan una primera fase en la que la eficiencia en
corriente instantanea presenta variaciones tanto en sentido positivo y negativo sin
definir una tendencia, esto puede ser debido a una necesidad inicial del sistema para
obtener las condiciones Optimas de eficiencia. Posteriormente, a partir de cargas de
aprox 100 Ah/L se observa un valor de eficiencia en corriente instantanea que se va
estabilizando tendiendo a cero por lo que la Eficiencia en Corriente Instantanea va
disminuyendo progresivamente al aumentar la carga pasada.

Cinética de degradacion de los grupos cromoéforos, HPLC (Cromatografia
Liquida de Alta Resolucién)

Las diferentes muestras tomadas a lo largo de la electrolisis se analizan por
Cromatografia Liquida de Alta Resolucién (HPLC) y espectroscopia UV-Vis. Estos
analisis nos permiten comprobar que los picos correspondientes al croméforo de cada
colorante desaparecen completamente en los procesos de o6xido-reduccion en las
diferentes disoluciones, presentando evoluciones similares cuando tenemos un solo
colorante y cuando estan los tres presentes en una disolucién. Las cinéticas de
decoloracién son siempre de pseudo-primer orden.

CONCLUSIONES

En todos los casos se obtiene una disminucion de DQO y COT. La disminucién de
DQO es mayor que la de COT indicando asi la presencia de especies intermedias
(estables en disolucion) cuyo grado de oxidacion es mas positivo que el de la molécula
de colorante sin tratar, no se llega a la mineralizacion completa y se generan
productos intermedios bastante oxidados. Los analisis cromatograficos mediante
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HPLC permiten realizar un estudio de la cinética de la decoloraciéon y comprobar que
los picos correspondientes a los grupos cromoforos de cada colorante desaparecen
completamente a lo largo de la electrolisis de las disoluciones al paso de la carga. La
cinética de decoloracion de todos los procesos corresponde a un modelo pseudo-
primer orden. La velocidad de decoloracién presenta valores similares de orden y
magnitud en todos los casos independientemente naturaleza de los colorantes en la
disolucién. Se ha confirmado que la concentracién y composicion de los compuestos
aromaticos generados durante los tratamientos electroquimicos va variando y que este
tipo de compuestos no son eliminados. La espectroscopia UV-Visible revela que las
bandas correspondientes al grupo cromoéforo de los colorantes son eliminadas en
todos los casos confirmando la completa decoloracién de las disoluciones. Las bandas
asociadas a estructuras aromaticas permanecen indicando que, aunque la
decoloracién ha sido completa no se ha llegado a una total mineralizacion. El hecho de
que se trate de una mezcla de tres colorantes distintos (con estructuras moleculares
distintas y datos de pureza desconocidos por estar protegidos por patentes) no parece
influir negativamente en la decoloracion y degradacién obtenidas. Por todo esto,
podemos concluir, que este tratamiento podria ser una alternativa viable en la
depuracién de efluentes textiles reales que contienen este tipo de colorantes.

La reutilizaciéon de los bafios de tintura de colorantes reactivos decolorados por
meétodos electroquimicos es un elemento que se ha de tener en cuenta desde un
punto de vista medioambiental debido al consiguiente ahorro de agua y electrolito
(hasta un 70%). Esto evita, ademas, la descarga de efluentes textiles con un alto
contenido en sales al medio.
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RESUMEN

El acido L-ascérbico (vitamina C) es una vitamina hidrosoluble que actua como
oxidante y secuestrador de radicales libres. La causa principal de su deterioro es la
oxidacion, debido a su alta inestabilidad frente a ciertos factores del medio ambiente,
provocando asi la pérdida de su estructura activa. Una solucién para proteger al acido
de posibles degradaciones es su microencapsulacion.

INTRODUCCION

Los procesos de obtencién de microcapsulas puede clasificarse, atendiendo a la
naturaleza del proceso en tres grupos [1]: Procesos Fisicos o Mecanicos; Procesos
Fisico-Quimicos y Procesos Quimicos.

Los procesos fisicos estan basados en sistemas muy técnicos de combinacién de
materias, de forma que se fuerza al material de recubrimiento a formar un depdsito
sobre el material del nucleo, algunos tienen su inicio en la formaciéon de una emulsion
por agitacion. [2]

Dentro de los procesos Fisico-Quimicos se encuentra el proceso de lecho fluidizado o
fluid bed. El lecho fluidizado constituye un tipo de reactor clasico de los procesos
quimicos solido-gas. El liquido de recubrimiento es atomizado sobre las particulas y la
evaporacion contribuye a la rapida formacién de la pared externa. En la obtencién de
microcapsulas, constituye un sistema de acabado de las particulas, que previamente
deben tener las caracteristicas del nucleo formadas. Puede utilizarse de partida una
emulsion de forma que las microgotas formadas se endurecen y secan al mismo
tiempo que se adhiere el recubrimiento. [3,4]

El material se adhiere a la superficie de las particulas por evaporacion del disolvente o
por enfriado. El proceso prosigue hasta que se alcanza el grosor y peso deseados.

|
-

Particula
Liquido de
recubrimiento

Figura 1. Sistema de formacion de las microcapsulas
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Entre los diferentes tipos de reactores de lecho fluidizado se destaca Bottom Spray
Wurster, que situa la boquilla de atomizado del recubrimiento en la parte inferior,
donde el material de recubrimiento se atomiza desde la parte inferior en forma de
finisimas gotas. La corriente de aire desplaza a las particulas recubiertas hacia la parte
superior, donde se produce la solidificacién y finalmente caen en la malla metélica. La
cantidad de particulas cubiertas depende de la longitud de la camara y del tiempo de
residencia dentro de ésta.

Material 3 Entrada Flujo Circulacion Atomizacion Microipsmls
recubrir 3ire material a del material de
recubrir recubrimiento

Figura 2. Sistema Wurster

El presente trabajo tiene como objeto, evitar la degradacion prematura del acido
L-ascorbico mediante su encapsulacién empleando la técnica de Fluid Bed, utilizando
como material de recubrimiento un polimero pH dependiente. Al objeto de conocer si el
proceso permite una correcta encapsulacién del acido, se analizara la morfologia de
las microcapsulas obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Los resultados obtenidos forman parte del proyecto MICROTECH.

METODOS EXPERIMENTALES

Encapsulacion del Acido L-ascérbico

Para la encapsulacion del acido L-ascérbico se ha utilizado el equipo Midi-Glatt (Glatt,
Alemania) con la opcion de recubrimiento mediante el sistema Wurster.
Estableciéndose como variables fijas: el caudal de aire del proceso 22,0m%h, la
velocidad de entrada del material de recubrimiento 8 rpm, y la presion de entrada de
aire para la pulverizacion 0,5Bar.

Como material de recubrimiento se emplea un polimero pH dependiente (suministrado
por Evonik Industries, Alemania) y como material a recubrir el acido L-ascérbico
(suministrado por Sigma Aldrich, Espafia).

Las variables a optimizar han sido la temperatura de entrada de aire del proceso y la
cantidad de material de recubrimiento atomizado. La cantidad de acido L-ascérbico es
constante, 25g, de acuerdo a las especificaciones técnicas del equipo.

En la tabla 1 se muestra la matriz experimental propuesta:
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Tabla 1. Matriz experimental

Ensayos Variables a optimizar
T2 entrada (°C) | Volumen (mL)
1 70 100
33 20
3 50 20

1
-

Figura 3. Equipo Midi-Glatt

Morfologia de las microcapsulas

Para conocer la morfologia de las microcapsulas obtenidas y determinar las variables
Optimas del proceso se ha empleado la microscopia electronica de barrido (SEM).
Estos ensayos se han realizado empleando un microscopio electronico de barrido
Phenom Microscope (FEI Company, Estados Unidos). Previamente las muestras han
recibido un tratamiento de recubrimiento de oro con la finalidad de transformarlas en
conductoras.

RESULTADOS Y DISCUSION

En el primero de los experimentos realizados, al emplear temperaturas de 70°C, se
produjo una reticulacion del polimero en la boquilla de esprayado (figura 4.a). Para el
resto de experimentos, no se produjo obturacion (figura 4.b).

Figura 4. Sistema Wurster tras procesos a) 70°C, b) 33 y 55°C
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Al emplear temperaturas de 33°C (figura 5.a.) no se consigue una deposicién del
polimero sobre el acido, este hecho puede estar debido a no producirse la etapa de
evaporacion. Si se incrementa la temperatura (figura 5.b.) se observa como las
particulas de acido L-ascorbico van recubriéndose.

Figura 5. Imagenes SEM pruebas encapsulacion. a) 33°C, b) 55°C

CONCLUSIONES

A la vista de los resultados obtenidos se puede concluir que es posible la
encapsulacion el acido L-ascérbico mediante la técnica de fluid bed, pero para ello
sera necesario una mayor optimizacién de las variables del proceso, tales como
volumen de material de recubrimiento a introducir, presion de aire pulverizado,
posibilidad de reducir el tamafio de particula del acido L-ascoérbico, etc.
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RESUMEN

Los colorantes naturales han sido empleados desde la antigliedad hasta que fueron
desplazados por los colorantes sintéticos debido a su menor coste y a su mayor
afinidad por la fibra. Actualmente los colorantes naturales, se encuentran en pleno
resurgimiento por los problemas de contaminacion, biodegradabilidad y alergias de los
sintéticos, especialmente en empresa farmacéuticas, alimentarias y cosméticas que se
encuentran a la vanguardia en investigaciéon y estan sometidas a leyes mas
restrictivas.

INTRODUCCION

Hasta el s. XIX unicamente existian los colorantes naturales, que empezaban a
necesitarse en mayores cantidades y cuyo precio se iba incrementando. En 1856
William Perkin sintetizdé el primer colorante al que llamé Mauveina y comenzo el
declive de los colorantes naturales en su aplicacion en la industria textil.

Los colorantes naturales no presentan afinidad por la fibra, por lo que se emplean
mordientes, que son sales metalicas que fijan el colorante a la fibra de forma que
mejoran los resultados de las solideces. Los distintos mordientes pueden modificar el
color obtenido con el mismo colorante.

Logwood (haematoxylum campechianum L.) [1] es un arbol de madera roja
procedente de México, actualmente se encuentra en muchos paises tropicales. Fue
introducido en Europa por los espanoles como colorante y durante el siglo XIX era la
base para obtener el color negro. El color obtenido varia segun la fibra y el mordiente
obteniéndose tonos azules, gris negro y amarillos. Su principal componente es la
Hematoxilina. [2, 3]
OH
HO |=3
L L Lo
o 7
OH

Figura 1. Estructura quimica hematoxilina.
METODOS EXPERIMENTALES
Materiales

El colorante empleado Logwood vy los mordientes, Alumbre, sulfato férrico, crémor
tartaro y acido tartarico fueron suministrados por SARL Green’ing. El triformiato de
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aluminio fue suministrado por NIG Nahrungs-ingenieurtechnik GMBH. Los tejidos
empleados de algoddn y poliamida fueron suministrados por James Heal.

Tintura

Las tinturas se realizaron con un 1% spf del colorante con una relacién de bafio 1:10 a
85 °C durante 45 min. El mordentado se realizd simultdneamente en banos
individuales en la siguiente proporcion 25% Alumbre, 3% sulfato férrico, 6% crémor
tartaro, 6% &acido tartarico y 10% triformiato de aluminio. El pH no fue ajustado. Las
tinturas se realizaron en un Reckrom de Ugolini. Después de la tintura se realizé un
lavado con agua destilada y los tejidos se dejaron secar al aire.

Ensayos de caracterizacién
Espectro de los tejidos.

Se obtuvo el espectro de los tejidos en el equipo: Espectrofotometro Perkin Elmer
Lambda-950 dotado con esfera integradora de 150 mm (13002IE06).

Solidez a la luz. UNE- EN ISO 105-B02:2001

Se realiza en un dispositivo denominado Xenotest y valora la pérdida de color que se
produce en los tejidos al exponerlos a la accion de una luz artificial representativa de la
luz natural de dia (D65). Los resultados se valoran con la escala de azules.

Solidez al lavado. UNE-EN ISO 105-C06:1997

Se realiza en un equipo denominado Linitest y valora la resistencia de las tinturas y
estampaciones a los efectos del lavado. La muestra se ensaya con un testigo blanco y
se valora tanto la degradacion sufrida por la muestra en estudio, como la adquisicion
de color por parte del testigo (descarga). Los resultados se valoran con la escala de
grises.

Solidez al frote. UNE-EN ISO 105-X12:2003

Se realiza en el equipo denominado crockmeter. Este ensayo mide la resistencia de
las tinturas al frote, En la parte de frote se coloca un testigo blanco y se valora tanto la
degradacion sufrida por la muestra en estudio, como la adquisicion de color por parte
del testigo (descarga). Los resultados se valoran con la escala de grises.

Tabla 1. 1zq. Valores escala de azules. Dcha Valores escala de grises.

Significado de los indices de solidez a la Significado de los indices de solidez valorados con
luz valorados con escala de azules escala de grises
8.- Excelente i Degradaciones Descargas
7.- Muy Buena
5B 5.- Excelente
.- Buena
5.~ Buena 4.- Buena
5.- Regular 4-3.-
_ Degradacion 3.- Regular
4~ Mediana perceptible 2.- Deficiente
3.- Baja 2-1- LM
. - Muy
2.- Deficiente — Mala _ Deficiente )
v deficiente
1.- Muy deficiente i
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos demuestran la influencia del mordiente y la fibra empleados
en el color obtenido con el mismo colorante.

Espectro de los tejidos.

En la figura 2 y 3 se observa los espectros de los tejidos de algoddn y poliamida donde
se aprecian los distintos cambios tanto de tono como en intensidad.

Lowgood (CO)

100
S0
80

70 25% Alumb

0 4 Alumbre

50 —— 6% Crémor

gg 25% Alumbre+ 6% Crémor

20 —— 3% Sulfato Férrico
10

—— Original

Reflectancia (%)

——6% A. Tartarico

400 450 500 550 600 650 700 10% Aluminium triformiat
Longitud de onda (nm)

Figura 2. 1zq. Espectro Logwood sustrato de algodon. Dcha. Tejidos tintados obtenidos.

Logwood (PA)

——Original
50 ——25% Alumbre
—— 6% Cremor tartaro

25% Alumbre + 6% Cremor

Reflectancia (%)
=

20 ~— = 3% Sulfato férrico

10 —— 6% Acido Tartérico

——10% Aluminium triformiat
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 3. 1zg. Espectro Logwood sustrato de algodén. Dcha. Tejidos tintados obtenidos.

Solidez a la luz.

En la tabla 2 se muestran los resultados obtenidos con valores pésimos tanto en el
algodon como en la poliamida.

Solidez al frote.

En la tabla 2 se muestran los resultados obtenidos de la solidez al frote en humedo,
obteniéndose valores altos, a excepcion del sulfato férrico tanto para el algodén como
para la poliamida y el crémor tartaro en poliamida que dan valores medios.

Solidez al lavado.
En la tabla 3 se presentan los resultados obtenidos en la solidez al lavado, mostrando

valores muy bajos en la degradacion, mientras que la descarga se mantiene en
valores adecuados.
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Tabla 2. Valores solidez a la luz y al frote humedo

Mordiente Solidez a la Iu.z . Solidez al frote hUrnedo
Algodén Poliamida Algodén Poliamida

- 1 1-2 4-5 4

Alumbre 1 1-2 4-5 4
Crémor tartaro 1 1-2 4-5 3-4
Alumbre+ Crémor 1 1-2 4-5 4-5
Sulfato Férrico 1 1-2 3-4 3-4
A. Tartarico 1 1-2 4-5 4-5
Aluminium triformiat 1 1-2 4-5 4-5

Tabla 3. Valores solidez al lavado 40°C.

Algoddn Poliamida

- A | C |AC|SF | AT | AL | - A | C |AC|SF | AT | AL

Deg | 1 2 1 2 2 |12 1 4 |34 3 3 2 3 1

WO |45 |45 |45 |45|45|45|45|45|45|45[45[45]45]45

PAC |45 45|45 |45|45|45]45|a5]|45|45|45][45]|45]45

PES |45 |45 |45|45 454545454545 45|45]45]45

PA |45|45|a5]a5|4545]|45|45|45]45][45]45]45]45

CO |45|45|45|45]45|45]a5|a5]45|45|45]45]45]45

AC |45|45|45 4545454545 45|45|45]45]45]45

CONCLUSIONES

Se ha comprobado la influencia de los mordientes y del sustrato en el color final que
muestran los tejidos tintados con Logwood. El proceso elegido de meta-mordentado no
afiade etapas al proceso total pero no ha dado buenos resultados en cuanto a
incrementar la solidez del color a la luz, ni al lavado. El dominio de la técnica de
mordentado y tintura con colorantes naturales puede repercutir en un ahorro

economico reduciendo el numero de colorantes sin reducir el colorido.
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RESUMEN

Basada en el analisis de la dispersion de la luz, la espectroscopia Raman es una de
las técnicas de alta resolucién no destructiva ampliamente utilizada en los ultimos
afios, que proporciona informaciéon quimica y estructural de especies cristalinas y
moléculas complejas, permitiendo asi su identificacion y estudio. El principal objetivo
del presente articulo es introducir los fundamentos de la técnica, junto con dos
aplicaciones de gran interés actualmente: la caracterizacion de nanomateriales y de
materiales bajo condiciones de alta presion, en concreto materiales aislantes
topoldgicos, un nuevo tipo de materiales con propiedades electronicas unicas.

FUNDAMENTO DE LA ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman consiste en hacer incidir un haz de luz monocromatica,
procedente de una fuente colimada y coherente como un laser y de frecuencia v, la
cual es dispersada por la muestra mayoritariamente de manera elastica (dispersion
Rayleigh), pero existiendo una cantidad de luz dispersada inelasticamente que
presenta un cambio en su frecuencia [1]. Microscopicamente, se puede describir como
una excitacion de la nube electrénica de las moléculas del material debido a la
interaccion con el fotén incidente que provoca la excitacién de las moléculas a un
estado excitado virtual (ver Fig.1); emitiéndose otro fotén con el objetivo de regresar al
estado fundamental. Sin embargo, si el choque ha sido inelastico y se ha perdido o
ganado energia, la molécula no volvera exactamente al mismo estado, sino que se
encontrara en un estado distinto del inicial. La diferencia de energia entre estos
estados es lo que modifica la frecuencia del fotén emitido.

Si la frecuencia del foton emitido es menor, v, — v4, esto quiere decir que ha
transferido energia a la molécula, la cual se encontrara ahora en un estado vibracional
o rotacional superior al inicial (lineas Stokes). Por el contrario, si la frecuencia del foton
emitido es mayor, v, + v1, la molécula no se encontraba en el estado fundamental, y al
proporcionar energia al fotén, decae al estado de minima energia (lineas Anti Stokes).
En la Fig. 1 pueden observarse las diferentes dispersiones segun la frecuencia.

hwy by Rlug-ws) by Fivg+ vy)

S g 2
Tl }

Rayleigh  Stokes Anti Stokes

Energia

P4



216 | IV Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

Figura 1. Estado Excitado Virtual, Dispersién Rayleigh, Stokes y Anti Stokes

Cada una de estas lineas en el espectrograma Raman caracteriza las diferentes
formas de vibrar de la molécula o red cristalina objeto de estudio. Concretamente
dentro de un cristal, todas las vibraciones generadas pueden ser vistas como
superposiciones de ondas planas, conocidas como cuasi particulas llamadas fonones,
que describen los modos de vibracion del sistema [2]. Los fonones son cruciales para
el entendimiento de propiedades tales como el calor especifico, la expansiéon y
conductividad térmica, la elasticidad y deformacién, la superconductividad, etc... [3].
Para un sdlido tridimensional, conteniendo N celdas unidad y p atomos cada una, 3pN
— 6 fonones, asociados a sus vectores de onda, pueden propagarse en todo el
volumen del espacio reciproco, llamado zona de Brillouin [4].

Para entender el origen del fenbmeno, es necesario analizar como la luz incidente
induce un momento dipoIar,F, en los atomos de la red. EI momento dipolar es
dependiente del tensor polarizabilidad, @, y del campo electromagnético de dicha
fuente, Fg (obviando su componente magnética [1]), a tenor de la ecuacién (1), donde
vo es la frecuencia de la radiacion monocromatica incidente y t la variable tiempo.

P = & % Bgcoz{2myyt) (1)

Los términos del tensor polarizabilidad pueden ser descritos como funcién de las
coordenadas de los modos de vibracion, lo cual condiciona a que cada elemento de

Psea un sumatorio de términos, donde E*C_'fj y @5 son la polarizabilidad y las
coordenadas de los modos de vibracién en el equilibrio.

g, a1

Fr= E wy X By = E [:-EEK gy copCZmegt] + _—E'&(%:I [eamCZm iy, — vy 16T + enaZmiey + v 1tl]
i i = “ ?-Eh:\'

-

Dicha ecuacion contiene tres términos de gran relevancia. El término cos(2mvot)
corresponde a la dispersién Rayleigh, mientras que los términos cos(2n(vo-vi)t) vy
cos(2n(vo-v1)t) predicen las lineas Stokes y Anti-Stokes. Es por tanto que, si el factor
E;—";l = (I, el fendbmeno Raman sera observable, para lo cual es necesario que la
A=

polarizabilidad cambie continuamente para que la vibracion sea detectable por
espectroscopia Raman. De las anteriores ecuaciones se observa la sensibilidad de la
espectroscopia Raman a propiedades eléctricas (o) Y mecanicas (v1). Estas
propiedades influyen en el espectro [4], dado que la posicidon de los picos esta
condicionada por factores mecanicos como fuerzas y tipo de enlaces entre los atomos,
masa de los mismos, etc., mientras que la intensidad de los picos es amplificada por
fendmenos de transferencia de carga tal como la estructura de bandas,
comportamiento idnico — covalente de los enlaces, insercion de especies donadoras o
captadoras de electrones, etc.

APLICACIONES: TRANSICIONES ESTRUCTURALES BAJO PRESION

El uso de la espectroscopia Raman permite evaluar los fonones de una red cristalina,
a modo de evaluar los modos de vibracion gobernados por la simetria del cristal.
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Recientemente los semiconductores han ganado auge en la obtencién de dispositivos
de comunicacién, diodos, detectores, hasta aplicaciones mas revolucionarias como el
confinamiento cuantico de portadores de cargas y circuitos spintrénicos, entre otras.
Un nuevo tipo de materiales conocidos como aislantes topolégicos (ATs) los cuales
son aislantes en su interior pero conductores en su borde (ATs en 2D) o en su
superficie (ATs en 3D) y en los que la conductividad eléctrica esta protegida por la
simetria de inversion temporal [5]. Semiconductores como el Bi>Tes, Bi>Ses, y SboTes
son ejemplos de ATs en 3D a presion ambiente. Los cambios estructurales entre las
distintas fases bajo presion implican variaciones en los modos de vibracién. El
seguimiento de dichos cambios se puede realizar mediante espectroscopia Raman.
Para ello son utilizadas las celdas de yunques de diamante (Fig. 2 izquierda) para
ejercer presion sobre los cristales, al cual se acopla un espectrémetro Raman para el
seguimiento de los fonones (Fig. 2 centro). Este sistema instrumental tiene
incorporado una camara que permite elegir en que zona de la muestra se quiere medir
el espectro Raman (Fig. 2 derecha).

Figura 2. Celda de diamante (izquierda), espectrémetro Raman (centro) y camara de
visualizacion (derecha)

A modo de ejemplo, se muestran los espectros apilados obtenidos bajo presién del
Bi.Tes [6] para las fases a y B (Fig. 3 izquierda) y de la fase chelita tanto en bulk como
en nano del PbMoO4 [7] (Fig. 3 derecha). En los espectros apilados se muestra como
los fonones se desplazan hacia la derecha al aumentar la presién, como se modifican
dependiendo de la fase v su ensanchamiento en nano con respecto al bulk.
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Figura 3. Fases a y B (las dos figuras de la izquierda) y de la fase chelita tanto en bulk como en
nano del PbMoO4 (las dos figuras de la derecha)
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APLICACIONES: CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES

Dada la alta sensibilidad de la espectroscopia Raman a cambios estructurales y de
tratarse de wuna técnica no destructiva, ha ganado relevancia como analisis
complementario a técnicas como difraccion de rayos X 6 microscopio electrénico de
barrido. Las aplicaciones mas usuales en la caracterizacién de nanomateriales, junto a
algunos ejemplos son [4]:

Identificacion y transicion de fases en nanoparticulas. Transicién de clusters de
TiO2 de rutilo a anatasa al cambiar el diametro de las nanoparticulas

Andlisis de nanodominios amorfos. Estudio de las fases cristalinas y amorfas de
fibras de poliamida 66 a escala nano.

Determinacién de tamarfio de nanoparticulas. A través de modelos como el modelo
de confinamiento de fonones y el modelo de esfera elastica.

Estudio de alotropias de carbono. Analisis de los modos de vibracion de especies
como el grafeno, nanotubos de carbono, fulereno, etc. en direcciones preferentes.
Interaccion de fibras tratadas superficialmente con resina en composites.
Evaluacion de la superficie de fibra de carbono, tratada mediante radiacion que
transforma la fase cristalina y que pretende mejorar las fuerzas de cohesion fibra —
matriz.

AGRADECIMIENTOS

Los autores desean agradecer al Programa de Valorizacion y Recursos Conjuntos de
I+D+i VLC/CAMPUS y ha sido financiado por el Ministerio de Educacién, Cultura y
Deporte como parte del Programa Campus de Excelencia Internacional.

REFERENCIAS

(1]

(2]
(3]

(4]
(3]
(6]

(7]

Ferraro J.R., Nakamoto, K., Brown, C.W. Introductory Raman Spectroscopy, Elsevier
Science (2003).

Kittel C. Introduction to Solid State, John Wiley & Sons (1966).

Montes J.M.M., Aguado, F., Barroso, R.V., Muhiz, J.M.R. Materia a Alta Presion:
Fundamentos Y Aplicaciones, (2011).

Gouadec G., Colomban, P. Raman Spectroscopy of Nanomaterials: How Spectra Relateto
Disorder, Particle Size and Mechanical Properties Progress in Crystal Growth and
Characterization of Materials, 53, (2007), 1-56.

Fruchart M., Carpentier, D. An Introduction to Topological Insulators Comptes Rendus
Physique, 14, (2013), 779-815.

Vilaplana R., Gomis O., Manjén F. J., Segura A., Pérez-Gonzalez E., Rodriguez-
Hernandez P., Mufoz A., Gonzalez J., Marin-Borras V., Mufioz-Sanjosé V., Drasar C.,
Kucek V. High-pressure vibrational and optical study of Bi2Tes, Physical Review B, 84,
104112 (2011).

Vilaplana R., Gomis, O., Manjon, F., Rodriguez-Hernandez, P., Mufioz, A., Errandonea,
D., Achary, S., Tyagi, A. Raman Scattering Study of Bulk and Nanocrystalline Pbmoo4 at
High Pressures Journal of Applied Physics, 112, (2012), 103510.

P4



IV Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 219

Demostracién de aplicabilidad de nuevos colorantes naturales
procedentes de algas para la sustitucién de colorantes
sintéticos utilizados actualmente en la industria textil

E. Mira", S. Moldovan", M. Ferrandiz", L. Capablanca, E. Franco!, J.L.
Gémez", Pinchetti @, T. Rodriguez®, H. Abreu®, A. Rego®, P. Caro®y B.
Palomo®.
(1) Grupo de Investigacion en Biotecnologia. Instituto Tecnolégico Textil (AITEX) (Espafa).
EMira@aitex.es

(2) Banco Espariol de Algas de la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria (ULPGC)
(Espana)

(3) Alga Plus, Produccién y comercializacién de Algas (Portugal)

(4) Asebio, Asociacion Espariola de Bioindustrias (Espafia).

RESUMEN

Las algas son una fuente de colorantes naturales para la industria textil sin los niveles
de contaminacion que producen, en la actualidad, los colorantes de caracter sintético,
y sin los inconvenientes detectados en otros colorantes procedentes de plantas que
requieren de grandes extensiones para su cultivo, pero con muy bajo rendimiento.

Para ello, una vez evaluada la calidad de los extractos obtenidos mediante una
caracterizacion fisicoquimica, se ha evaluado la calidad de los tejidos naturales
estampados con los extractos obtenidos a partir de la macroalga Graciliaria
vermiculophylla y la cianobacteria Arthrospira platensis.

INTRODUCCION

Los colorantes naturales son definidos en el Color Index como “Los tintes y pigmentos
naturales comprenden todos aquellos que se obtienen a partir de la materia animal o
vegetal sin (o con poco) tratamiento quimico.”

Independientemente de la fuente de extraccion, los colorantes y pigmentos naturales
son obtenidos a partir de metabolitos secundarios. Los metabolitos secundarios son
aquellos compuestos organicos sintetizados por el organismo que no tienen un rol
directo en el crecimiento o reproduccion del mismo. Se sintetizan en pequenas
cantidades y no de forma generalizada, estando a menudo su produccién restringida a
un determinado género, a una familia, o a algunas especies.

Existen multitud de clasificaciones de los colorantes segun el criterio empleado para
realizarla, pero la mas comun es segun su procedencia: raices, corteza, hojas, flores,
semillas y frutos.

En este sentido, las algas por sus caracteristicas biologicas y las actuales técnicas de
cultivo que se estan desarrollando en todo el mundo, se perfilan como un candidato
potencial como fuente de colorantes. Las macro y microalgas se cultivan como
alimento, para depurar aguas, como fuente de energia, pero ademas se pueden
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utilizar para obtener vitaminas, acidos grasos, colorantes y estabilizantes entre otros
productos de aplicacién practica.

La obtencion de colorantes a partir de micro y macroalgas se realiza mediante la
extraccion de los diferentes compuestos activos con esta propiedad, como los
carotonoides y las ficobiliproteinas.

El presente trabajo tiene como objeto, la demostracion del empleo de colorantes
naturales obtenidos a partir del procesado de diferentes algas (macroalgas y
cianobacterias) en la estampacion textil.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

- Graciliaria vermiculophylla: Macroalga roja cartilaginosa, cilindrica que puede llegar
hasta los 50 cm de largo [1]. Ha sido un recurso sin explotar para la produccién de
agar [2]. La muestra se ha cultivado a gran escala en sistema abierto por Alga Plus
(Portugal) [3].

- Arthrospira platensis: Cianobacteria filamentosa no diferenciada, habitante de lagos
alcalinos, gcon gran contenido nutricional [4]. Las cepas se han cultivado a escala
de laboratorio por ULPGC (Espana).

- Tejidos de lana y algoddn sobre los que se ha realizado las estampaciones.

Preparacion de extractos
Los extractos se han obtenido mediante dos procedimientos:

1. Obtenciéon de biomasa a partir de la ruptura celular de las algas frescas por
métodos de congelacién/descongelacién (-20°C y 4°C) o ultrasonidos,
dependiendo de la morfologia de las cepas ensayadas.

2. Extraccion de pigmentos a través de la filtracion o centrifugacién de la biomasa
utilizando como solvente agua destilada.

Estampacion
Se han realizado dos estampaciones empleando un marco de 50x50 con una malla de
M/06:

o Directamente con la biomasa de las algas frescas (Graciliaria vermiculophyll y
Arthrospira platensis) en una concentracion del 20%.

e Con los extractos de pigmentos en una concentracion del 0,5% (Graciliaria
vermiculophyll y Arthrospira platensis).

En ambos casos la formulacion de la pasta ha sido la misma, secando las muestras y
termofijandolas a 110°C durante 1 minuto
RESULTADOS Y DISCUSION

Para evaluar los resultados se ha determinado la homogeneidad de color y su
durabilidad al uso:

Solidez del color al lavado (UNE-EN ISO 105-C06:2010):
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Los resultados obtenidos tras el lavado se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 1. Solidez al lavado de los tejidos de algodon estampados con biomasa y extractos de
Arthrospira sp. and Gracilaria sp.

Algodén 25°C
Arthrospira sp. Arthrospira sp. Gracilaria sp. Gracilaria sp.
biomasa extracto biomasa extracto
Degradacion 3-4 4 4 4
Lana 3-4 3-4 4 4-5
Acrilica 3-4 4 3-4 4-5
Descarga Polyester 3-4 4 3-4 4-5
Polyamida 3-4 3-4 3 3-4
Algodon 4-5 4 4 4
Acetato 5 4-5 4 4

1-Muy deficiente 2-Mala 3-Mediana 4- Buena 5- Muy buena

Tabla 2. Solidez al lavado de los tejidos de lana estampados con biomasa y extractos de
Arthrospira sp. and Gracilaria sp.

Lana 25°C
Arthrospira sp. Arthrospira sp. Gracilaria sp. Gracilaria sp.
biomasa extracto biomasa extracto

Degradacién 4-5 4 4 4
Lana 4-5 3-4 3-4 4

Acrilica 5 4 4 4-5

Descarga Polyester 4-5 4 4 4-5
Polyamida 5 3-4 34 4
Algodon 4-5 4 4 4

Acetato 4-5 5 4 4-5

1-Muy deficiente 2-Mala 3-Mediana 4- Buena 5- Muy buena

Solidez del color al frote (UNE-EN ISO 105-X12:2003):

Los resultados obtenidos tras el lavado se presentan en la siguiente tabla:

Tabla 3. Solidez al frote de los tejidos de algodén estampados con biomasa y extractos de
Arthrospira sp. and Gracilaria sp.

Algodén
Arthrospira sp. Arthrospira sp. Gracilaria sp. Gracilaria sp.
biomasa extracto biomasa extracto
Descarga en 4 4-5 4 4.5
seco
Dess:arga en 4 4.5 4 4.5
himedo

1-Muy deficiente 2-Mala 3-Mediana 4- Buena 5- Muy buena

Tabla 4. Solidez al frote de los tejidos de lana estampados con biomasa y extractos de
Arthrospira sp. and Gracilaria sp.

Lana
Arthrospira sp. Arthrospira sp. Gracilaria sp. Gracilaria sp.
biomasa extracto biomasa extracto
Descarga en 4 4.5 4 4.5
seco
Descarga en 34 45 4 45
himedo
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1-Muy deficiente 2-Mala 3-Mediana 4- Buena 5- Muy buena

CONCLUSIONES

En las inspecciones visuales y tactiles de los tejidos de algoddn y lana estampados
con las biomasas y extractos de las algas Platensis Arthrospira y Gracilaria
vermiculophylla se obtienen buenos resultados: los colores son uniformes y los tejidos
tienen cierta flexibilidad.

En cuanto a las solideces del color al frote y solideces del color al lavado, los
resultados son mejores en los tejidos estampados con los extractos de los pigmentos
de las algas (Platensis Arthrospira y Gracilaria vermiculophylla) que con la biomasa de
las mismas.

El uso de pigmentos naturales procedentes de las algas y de fibras también naturales,
representa un enfoque respetuoso de la industria textil hacia el medioambiente. El
producto final que se obtiene ofrece un valor ecolégico mas elevado.
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RESUMEN

La reciente llegada a Plutdn de la mision New Horizons [1] ha puesto de manifiesto la
necesidad de conocer caracteristicas fisico-quimicas de las distintas moléculas que
se han detectado en este Objeto Trans-neptuniano (TNO). El etano es una de esas
moléculas encontradas en él.

En este trabajo se presenta un estudio de la cinética de desorcion de esta molécula
presente en su atmosfera y que tiene como posible origen la irradiacion de CH4 en su
superficie helada.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los experimentos para este estudio se han llevado a cabo formando peliculas
delgadas de hielo de CoHg a T~ 20 K. Posteriormente se ha estudiado la desorcion
aumentando la temperatura de la muestra.

Las peliculas formadas con C;Hs puro en condiciones de HV, con presencia
despreciable de contaminantes, tienen 2 ym de espesor, lo que elimina la influencia
del sustrato. Esta forma de sublimar sigue una cinética de orden cero. En estas
condiciones, la desorcion de etano ha sido modelizada por la ecuacién de Polanyi-
Wigner [2]:

rdes - 'dN/dt = ANleXp('Edes/(RT)) (1)
donde rqes €S la velocidad de desorcion, A es el factor de frecuencia, N es el nimero
de moléculas que forman el hielo, i es el orden de la reaccién, Eqes €S la energia de
desorcion, R es la constante de los gases y T es la temperatura a la que se encuentra
la muestra [3].

La cinética de desorcion, como se ha comentado, es de orden cero, es decir, la
cantidad de moléculas que subliman por unidad de superficie y tiempo no depende de
las moléculas que hay, por lo que la ecuacion anterior se reduce a:

rdes = AeXp(-Edes/(RT)) (2)
La velocidad de desorcién se puede medir en nuestro dispositivo experimental a partir

de la variacion de la frecuencia de una microbalanza de cuarzo. Por tanto sélo quedan
dos parametros por determinar (A y Eges).

a) Determinacién de la energia de desorcion (Eges):

P6



224 | IV Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

Dado que tenemos dos parametros a determinar, deberemos obtener dos ecuaciones
con dos incégnitas o buscar un método con el que se pueda calcular un parametro sin
necesidad del otro. Nosotros vamos a seguir esta segunda via, determinando Eges, por
un método en el que no se necesite el factor pre-exponencial A.

Para la determinacién de la Eqes Se desorbera el hielo de C,Hs con una rampa de
temperatura constante. La rqes €n funcion de la temperatura de calentamiento se puede
ver en la Figura 1.

Desorcion experimental de CH,

(a.u.)

s
des

1 i 1 " L " L

50 60 70 80 a0
Temperatura (K)

Figura 1. Desorcion de etano con rampa de calentamiento constante.

Ademas la desorcion es lo suficientemente rapida para que la dependencia de A con
la temperatura no influya. Esto se comprueba linealizando la ecuacién de Polanyi-
Wigner, donde se puede obtener la energia de desorcion del proceso a partir de la
pendiente de la recta, (-Eqes/R) (Figura 2).

IN(rges) = IN(A) — Eges/R -1/T) (4)

De esta manera no necesitamos conocer el factor pre-exponencial.

10 T - T - T

T T T
In (I'd“) experimental

......... Ajuste lineal

In(r des,‘u
o
T
1

2
0,0125 0,0130 0,0135 0,0140 0,0145
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Figura 2. Linealizacion para obtener la pendiente de la curva de desorcion.

b) Determinacion del factor de frecuencia (A):
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Para determinar el factor de frecuencia y su dependencia con la temperatura, se
realiza la desorcién a temperatura constante (Figura 3) y, a partir de la ecuaciéon de
Polanyi-Wigner, se calcula el factor de frecuencia a una temperatura determinada, A =
raes'€XP(Eqes/R'T) [4], conocida la energia de desorcion del etano que hemos
determinado previamente. Este experimento se repite a diferentes temperaturas, para
obtener el correspondiente valor del factor pre-exponencial con la temperatura. Para
medir la velocidad de desorcion, al igual que antes, se ha utilizado una microbalanza
de cuarzo [5].

4970 T r T T

Desorcién a temperatura constante T = 68 K

4968 - -

4966

4964

Frecuencia (kHz)

4962

4960 L— 1 L L L 1 N 1
8000 9000 10000 11000

tiempo (s)

Figura 3. Desorcion a temperatura constante T = 68 K.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En la figura 4, a partir de los pardmetros obtenidos (Eges ¥ A), se modeliza la velocidad
de desorcion del etano con la temperatura por medio de la ecuacion de Polanyi-Wigner
en dos supuestos diferentes. En el caso de que el factor pre-exponencial sea
considerado constante (cuadrados negros) o si se tiene en cuenta la influencia de la
temperatura sobre dicho factor (circulos azules) (Figura 4).

Se observa claramente coémo la velocidad de desorcion es superior cuando se tiene en
cuenta la dependencia de dicho factor con la temperatura, sobre todo para
temperaturas superiores a 75 K.

Puede concluirse que a temperaturas proximas a la temperatura de desorcién del
etano es necesario tener en cuenta la variacion del factor pre-exponencial con la
temperatura, para poder calcular el tiempo necesario para desorber una muestra
determinada de dicho hielo.

A la temperatura a la que se encuentra la superficie de Plutén y de acuerdo con los
modelos obtenidos en este trabajo, la presencia de etano en la atmésfera necesita de
aportes energéticos diferentes de los de la temperatura superficial. Dichos aportes
podrian venir de la energia de los rayos cdsmicos 0 de procesos geologicos ligados a
movimientos de materia en el interior de Plutén.
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m Velocidad de desorcion si A, es constante
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Figura 4. Comparacién entre la velocidad de desorcion si se considera que el factor pre-
exponencial es constante (cuadrados) o si el factor pre-exponencial cambia con la temperatura
(circulos).
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RESUMEN

El objetivo del trabajo, es la enumeracion de las técnicas caracterizacion fisica y
acustica de agregados granulares y la determinacién de dichas propiedades en el
estudio de un material compuesto fabricado a partir de aridos ligeros de vermiculita y
empleando como adhesivo cemento Portland.

INTRODUCCION

El uso de materiales sostenibles se esta convirtiendo en una practica comun para la
reduccion de ruido en las industrias de la edificacion e ingenieria civil. Entre estos
materiales, los minerales a base de silicatos ofrecen ventajas interesantes: bajo coste
y densidad, asi como buen comportamiento acustico y térmico. La vermiculita es un
producto derivado ligero obtenido a partir de aridos naturales que ofrece buenas
propiedades térmicas y acusticas, por lo que es susceptible de ser utilizado en el
ambito de la acustica de la edificacion.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales y procesos

El material base estudiado en este trabajo se ha seleccionado a partir de sus
propiedades fisicas: ligereza, resistencia térmica a altas temperaturas y buenas
propiedades desde un punto de vista medioambiental. Otra caracteristica del material
es la posibilidad de emplear cemento como elemento ligante, lo cual confiere variedad
en la obtencién de formas constructivas. Las probetas se han elaborado con
vermiculita suministrada por el fabricante Perlindustria.

La denominacion en el caso de la vermiculita la esta dada a partir del tamafio de las
particulas. EI menor tamafo disponible es la vermiculita Tipo 0 que esta formada por
particulas muy finas de polvo. Para el estudio realizado se ha seleccionado un
tamano de grano medio: Vermiculita Tipo 2

A partir de la proporcion en peso de vermiculita-cemento-agua, la preparacion de las
muestras se ha iniciado disolviendo cemento blanco Portland BL | 52,5 R de alta
resistencia en el agua hasta conseguir una mezcla homogénea: preparacion de la
lechada de cemento. Seguidamente se vierte lentamente la vermiculita con rotacién de
la pala, para reducir en lo posible la formacién inicial de grumos. El tiempo de
amasado ha variado entre 10 y 15 min.
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El amasado automatico se ha realizado mediante una amasadora mecanica disponible
en el DIMM, de tipo orbital marca BOMANN, modelo CB 332, siguiendo la norma UNE
EN 196-1 [5].

Propiedades fisicas (No acusticas)
Propiedades mecanicas

La norma UNE-EN 196-1 [5] describe el método para la determinaciéon de las
resistencias mecanicas a compresion y a flexion, de probetas prismaticas de
dimensiones 40 mm x 40 mm x 160 mm. A partir de los ensayos realizados, se calcula
la resistencia a flexion Rr (en megapascales) (elemplo) mediante la férmula siguiente:

15 Eped
H.f= 2

, donde Fr es la carga aplicada en la mitad del prisma en la rotura (en Newtons), |
distancia entre soportes (mm) y b el lado de la seccién cuadrada del prisma

Porosidad

Uno de los elementos que resultan determinantes para estudiar y caracterizar el
comportamiento acustico de un material es la porosidad. Los materiales porosos
(fibrosos o de estructura rigida) estan formados por particulas en contacto que dejan
volumenes interconectados de aire entre ellas. Cuando una onda acustica atraviesa
estos materiales y entra en contacto con estos huecos, el aire de su interior es
obligado a moverse, transformandose parte de la energia acustica en calor.

La porosidad se mide utilizando el método de saturacion de agua como indica Vasina
et al.[1] Con el objetivo de eliminar las burbujas de aire en su interior, todas las
muestras se secan a 70°C durante 10 dias. Posteriormente, se pesan las muestras en
seco. A continuacion, se introducen en un recipiente cubriéndose completamente con
agua (la densidad del agua es pw = 1000 kg / m3) y se hace el vacio. Después de 24 h
se retiran cuidadosamente y se pesan de nuevo obteniendo Msatyrada.

La porosidad abierta o conectada se calcula mediante la expresion Q = Vy / Vs, donde
Vw es el volumen de agua en la muestra saturada y Vs es el volumen total de la
muestra.

El volumen de agua que contiene el material poroso se puede encontrar como

_ Magturada =~ Maeen
Pw

Vi

donde Msawrada ¥ Mseca SON la masa saturada y la masa seca de la muestra,
respectivamente.

Tortuosidad
Este parametro adimensional indica la facilidad de una onda acustica a propagar en el
interior del material.[2]

La tortuosidad se mide utilizando el método indicado por Brown [8] basado en una
analogia electroacustica. El ensayo consiste en determinar la corriente que circula
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entre dos placas circulares de cobre (electrodos) al ser sometidas a una diferencia de
tension, estando intercalado entre ambos electrodos el material a analizar. El paso de
corriente de un electrodo se garantiza con un fluido conductor (electrolito) entre
ambos. La disolucion empleada es el sulfato de cobre (CuSQ4) disuelto al 10%.

La resistividad eléctrica se calcula entonces a través de mediciones de corriente y
voltaje. Siendo pc y pr las resistividades medidas del material saturado y del fluido,
respectivamente, y Q la porosidad, la tortuosidad viene dada por la siguiente
ecuacion: [3]
_ e B
F=§—
B

Resistencia al flujo

La propagacion del sonido en un medio poroso puede ser descrita a partir de la
dificultad que ofrece este material al paso de una corriente de aire: resistencia al flujo.
Este parametro aparece en todos los modelos matematicos y es clave para conocer el
comportamiento del material, ya que da una idea de la pérdida de energia que se
produce en el interior del mismo

La resistencia al flujo de aire R: esta definida como el cociente entre la diferencia de
presion en ambas caras de la seccion recta de un material y el caudal volumétrico qv
que atraviesa la muestra, es decir: Rf= #&F/qy, donde AP es la diferencia de presién a
través del espesor del material poroso entre las dos caras, en N/m? y g, es el caudal
volumétrico que atraviesa la superficie de la muestra (m3/s).

La norma UNE-EN 29053 [6] indica dos métodos para determinar la resistencia al flujo
de aire de materiales porosos empleados para aplicaciones acusticas: un primer
método con el empleo de un flujo de aire unidireccional y un segundo método con un
flujo de aire alterno. El ensayo consiste en determinar la diferencia de presion en
ambas caras de la probeta cuando es atravesada por una corriente de aire.

Una alternativa al uso de una corriente de aire para cuantificar la resistencia al flujo
que ofrece un material es el método basado en el tubo de ondas estacionarias con dos
micréfonos: Método de Ingard-Dear [7]. y se basa en suponer que la caida de presion
en el interior del tubo es lo suficientemente pequefia para considerar que la velocidad
del aire es igual en ambas caras de la probeta y que su espesor es mucho menor que
la longitud de onda (suposicion de que la velocidad es constante en el interior del
material).

Propiedades acusticas

Coeficiente de absorcién acustico

El coeficiente de absorcién del material poroso se ha determinado experimentalmente
a partir de un ensayo en tubo de impedancia segun la norma UNE—-EN ISO 10534-2 [4]
en el rango de frecuencia 200- 2200 Hz. Para ello se ha adaptado un tubo metalico y
se ha construido un portamuestras que ajusta exactamente con las muestras y da
continuidad al tubo de diametro interior 72 mm. La distancia entre el altavoz y la
muestra es 1600 mm, garantizando un frente de onda plano en el material poroso. El
esquema del equipo se muestra en la figura siguiente:
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El coeficiente de absorcion a para una muestra de espesor h con incidencia normal de
una onda acustica se puede determinar a partir de la expresion:

Z5— polol
N Pc:c-‘

Zg+ polo
siendo Zs impedancia caracteristica superficial, po la densidad del aire y ¢y la velocidad

de propagacion de las ondas acusticas en el fluido (aire). [2]

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos para las distintas proporciones en peso de Vermiculita (Tipo
2) - Cemento - Agua se muestran en la tabla siguiente:

Tabla 1. Tipos de muestras.

Resistividad al flujo

Muestra Porosidad (%) ( Pa-s/m?) Tortuosidad
V2 20-70-49 0.76 7612 1.33
V2 20-80-64 0.82 2154 1.56
V2 20-70-56 0.77 4736 1.63
V2 20-100-60 0.72 5433 1.59
V2 20-80-48 0.74 8923 1.78
V2 20-60-48 0.87 2630 2.21

La porosidad obtenida indica la presencia de un material altamente poroso y con
resistencias al flujo elevadas. La relacién entre porosidad y tortuosidad parece indicar
que el incremento de la porosidad va acompanado de un incremento de la tortuosidad.
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RESUMEN

La fibra de lana, al igual que otras fibras de origen animal, presentan escamas en su
superficie, las cuales son responsables de comportamientos caracteristicos de esta
fibra, tales como el encogimiento y fieltrado, los cuales dificultan el lavado doméstico
de prendas compuestas con esta fibra. Es por ello que existen numerosos tratamientos
cuyo objeto se centra en su eliminacion utilizando agentes oxidantes que degradan la
fibra de lana. En este trabajo se centra en el estudio del comportamiento de la fibra de
lana al ser tratada con tioglicolato de potasio, siendo éste un compuesto utilizado en
las cremas depilatorias las cuales son capaces de disolver el pelo humano. Con el fin
de estudiar la degradacion de la fibra de lana, se caracteriza esta fibra con el
microscopio electrénico de barrido.

INTRODUCCION

Uno de los principales problemas que presenta la lana para su uso como prenda de
facil lavado es que se encoge durante un lavado acuoso con agitacion. En el
encogimiento tienen lugar tres fendmenos: expansion higral, relajacion y fieltrado [1].

e La expansion higral es la modificacion reversible de las dimensiones de los
hilos y tejidos debido a la humedad relativa del ambiente. En las fibras de lana,
al aumentar la humedad, aumenta el contenido de agua de las fibras,
incrementandose consecuentemente sus dimensiones superficiales. La
expansion higral ha sido estudiada por varios autores que han mostrado que es
debida a cambios en la curvatura de la fibra.

e El encogimiento por relajacion es un proceso que tiene lugar la primera vez que
se introducen hilos o tejidos en soluciéon acuosa o se exponen a humedad
relativa elevada, y consiste en una contraccién longitudinal irreversible. Es
causado por la tensién a la que han estado sometidas las fibras durante los
procesos de hilatura y tejeduria.

e El encogimiento por fieltrado unicamente tiene lugar en las fibras de lana y
otras fibras animales y es de caracter irreversible y progresivo.

Para evitar el encogimiento o fieltrado de la lana debido a las propiedades ya
comentadas, se han desarrollado numerosos estudios y tratamientos, que buscan
minimizar el impacto de las escamas durante la vida util de la prenda [2-6], bien sea
tratando de eliminarlas [7-9], o bien recubriéndolas para evitar que interfieran entre
ellas [10, 11]. El sistema mas utilizado industrialmente sigue siendo el de cloracion-
Hercosett, el cual consiste en un tratamiento con cloro, con el fin de reducir la tension
superficial critica de la fibra de lana, seguido de una polimerizacién de una resina
catiénica poliamida-epiclorhidrina, denominada comercialmente Hercosett.
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El presente trabajo se centra en el estudio del comportamiento de la fibra de lana ante
un tratamiento con tioglicato de potasio. Las cremas depilatorias utilizadas para
eliminar en pocos minutos el pelo humano estan compuestas mayoritariamente por
este compuesto, por lo que al ser también el pelo humano una fibra proteica, el
tioglicato de potasio puede ayudar a degradar de manera eficaz la superficie de la fibra
de la lana y con ello las escamas. Para llevar a cabo el estudio se caracteriza la fibra
de lana después de 7,5 minutos y 1 hora de tratamiento.

FASE EXPERIMENTAL

Materiales

La fibra de lana utilizada para los ensayos fue suministrada por SDC ENTERPRISES
LIMITED de acuerdo con la norma BS EN ISO105 FO1 estandar.

Para la caracterizacién de estas muestras se han empleado un microscopio
electronico de barrido de emision de campo (FESEM) ULTRA 55 (ZEISS) que permite
la observacion de la morfologia de la superficie con un elevado rango de amplificacion.
Las muestras fueron ensayadas a 1 kV. De forma previa al andlisis, las muestras
fueron recubiertas con una capa de oro y paladio empleando el equipo Sputter Coater
EMITECH modelo SC7620 (Quorum Technologies Ltd.).

Tratamiento
El tratamiento se realiza por agotamiento utilizando la formulacién y parametros
indicados en la tabla 1.

Tabla 1. Pardmetros y formulacién empleada en el tratamiento

Tioglicolato de potasio (g/L) 12

Peso de fibra (g) 0,15
Temperatura Ambiente
Tiempo 7,5miny1h

RESULTADOS Y DISCUSION

Primeramente se caracteriza la fibra de lana a tratar para conocer con mas detalle la
morfologia superficial. En la figura 1 se muestran las imagenes que se muestran
obtenidas mediante microscopio electronico de barrido
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Figura 1. Imagen FE-SEM de la fibra de lana sin tratar a 1600 y 4500 aumentos.

Con tal de conocer la eficacia del tratamiento empleando tioglicolato de potasio y
estudiar el nivel de degradacion de la fibra de lana dependiendo del tiempo, se toman
imagenes después de 7,5 min (figura 2) y 1 hora (figura 3).

Figura 2. Imagen FE-SEM de la fibra de lana después de 7,5 minutos de tratamiento a 1000 y
4000 aumentos.

Figura 3. Imagen FE-SEM de la fibra de lana después de 1 hora de tratamiento a 1000 y 4000
aumentos.
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En las imagenes se observa claramente que el dafio provocado por el tioglicolato de
potasio sobre la superficie de la fibra es importante, observando desde los 7,5 min de
tratamiento la erosiéon de las escamas (figura 2). Si se deja actuar el agente hasta 1
hora, se visualiza a simple vista la debilidad de la fibra, tal y como se corrobora a
visualizar la fibra en el microscopio electronico de barrido (figura 3).

CONCLUSIONES

Con el presente estudio se ha comprobado que los tratamientos aplicados utilizando el
tioglicolato de potasio, eliminan las escamas que presentan las fibras de lana en su
superficie, responsables de los problemas que presentan este tipo de fibras ante las
acciones de agitacion acompafadas de humedad, ya que estas prendas se encogen
debido al enmarafiamiento de unas fibras con otras, el fieltrado. A partir de 7,5 minutos
se visualizan cambios en la superficie de la fibra, siendo mas visible cuando el
tratamiento se alarga hasta 1 hora de duracion.
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RESUMEN

La incorporaciéon de microcapsulas al textil permite funcionalizar este material con el fin
de diversificar el mercado hacia otros sectores. Las microcapsulas de materiales de
cambio de fase (PCM’s) aplicados a materiales textiles ha permitido el desarrollo de
nuevas prendas y la incorporacién del textil en sectores como la construccion. En el
presente trabajo se estudia la incorporacion de PCM’s utilizando dos sistemas de
aplicacion distintos, impregnacion y recubrimiento. Se estudia la resistencia de los
PCM's al lavado analizando las particulas presentes en las aguas de lavado con el
contador de particulas y se caracterizan los tejidos antes y después de 5 lavados
normalizados mediante microscopia electrénica de barrido.

INTRODUCCION

El uso de microcapsulas en el sector textil conduce a incrementar oportunidades hacia
nuevos mercados, ya que permiten aportar nuevas propiedades, funcionalizando el
articulo textil [1]. Ademas de la aportacion de nuevas propiedades por la adicion de
principios activos al textil, la encapsulacion de éstos principios activos aumenta la
durabilidad del tratamiento, ya que éstos quedan protegidos por una fase externa, la
membrana, protegiéndolo de las condiciones externas y evitando asi la evaporacion de
la materia activa [2]. Cabe destacar que las propiedades con las que se quieren dotar
al textil vienen determinadas por las propiedades del mismo pricipio activo
encapsulado. En el caso de los materiales con cambio de fase (PCMs) utilizados en
este estudio, éstos poseen la capacidad de almacenar calor (unidades de
almacenamiento de calor latente). El objetivo para el que son disefados es evitar la
pérdida de calor mediante la absorcion o desprendimiento del mismo.

Existen diversos sistemas con los que aplicar las microcapsulas al textil, tales como
impregnacion, agotamiento, pulverizado, recubrimiento o estampaciéon. Con el fin de
adherir las microcapsulas a los tejidos, deben estar en contacto con un bafo, que
contiene microcapsulas, resina y agua. La resina actia como ligante entre la fibra textil
y las microcapsulas, ya que entre estas ambas materias no existe ningun tipo de
afinidad [3-4].

El presente estudio tiene como objetivo el estudio comparativo de dos sistemas de
aplicacion de PCM’s, mediante impregnacién y recubrimiento. Se estudia la resistencia
de los PCM'’s al lavado analizando las particulas presentes en las aguas de lavado con
el contador de particulas y se caracterizan los tejidos antes y después de 5 lavados
normalizados mediante microscopia electrénica de barrido.
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FASE EXPERIMENTAL

Materiales y métodos

Como tejido se utiliza un tejido de punto liso de algodon 100%. Para llevar a cabo el
tratamiento por impregnacion, se utilizan 50 g/L de PCM’s (suministrados por Microtek)
y 50 g/L de resina acrilica STK-100 como ligante (Suministrado por Color Center). En
el caso del sistema de aplicaciéon por recubrimiento, se precisan 3 g/L de espesante
Appretan 2610 (Clariant) para dar consistencia a la pasta de aplicacion y se afiaden 50
g/L de resina acrilica STK-100 como ligante. Las muestras tratadas fueron secadas a
80° C y posteriormente curadas durante 2 minutos a 110° C.

Caracterizacién de las muestras

Con objeto de evaluar la resistencia al lavado de los PCM’s dependiendo del método
de aplicacion empleado, las muestras son sometidas a 5 lavados de acuerdo con la
norma ISO: 105: C06 realizadas en el Linistest (de Hannau).

Se analizaron las aguas residuales de cada lavado con el contador de particulas
Coulter Multisezer (Beckman).

Para la caracterizacion de las muestras antes y después de 5 lavados se ha empleado
un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM) ULTRA 55
(ZEISS) que permite verificar la presencia y estado de las microcapsulas sobre la
superficie de las fibras. Las muestras fueron ensayadas a 1 kV. De forma previa al
analisis, las muestras fueron recubiertas con una capa de oro y paladio empleando el
equipo Sputter Coater EMITECH modelo SC7620 (Quorum Technologies Ltd.).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se representa el nUmero de particulas resultantes del analisis de las
aguas de lavado despues de cada uno de los lavados realizados. De los resultados
obtenidos, se observa a simple vista que las muestras tratadas mediante recubrimiento
presentan mayor resistencia al lavado que las tratadas por impregnacién en cada uno
de los lavados realizados. Este comportamiento es debido a que en el recubrimiento
para obtener la pasta de aplicacién se utiliza espesante para dar consistencia y
viscosidad a la pasta, por lo que el espesante ayuda a ligar las microcapsulas a la
superficie del tejido.

3500

2000 N 1| ERecubrimiento

1500 || - Impregnacion

Miles de particulas

Ciclos de lavado

Figura 1. Representacion del numero de particulas presentes en las aguas de lavado.
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Los resultados del contador de particulas muestran la pérdida de PCM'’s del tejido
durante el lavado. con el fin de valorar la cantidad de microcapsulas que resisten sobre
el tejido después de los 5 ciclos de lavado, se caracterizan los tejidos tratados
mediante impregnacién (figura 2) y por recubrimiento (figura 3) con el microscopio
electrénico de barrido.

Figura 2. Imagenes SEM del tejido de algodén tratado por impregnacion (ay b) y por
recubrimiento (c y d), después del tratamiento (a y c) y después de 5 ciclos de lavado (b y d)

Aunque al comparar ambos sistemas de aplicacion, segun los resultados del contador
de particulas la diferencia de resistencia al lavado es significativa, siendo mayor en el
tejido tratado por recubrimiento, las imagenes SEM muestran microcapsulas en ambos
tejidos tratados por distintos procesos después de 5 ciclos de lavado, aunque a simple
vista y de forma subjetiva si que parece que la muestra tratada por recubrimiento
muestra mayor cantidad de microcapsulas después de los 5 lavados.

CONCLUSIONES

Se ha comprobado que ambos sistemas de aplicacion de microcapsulas obtienen
buenos resultados sobre tejidos de estructura de punto presentando en las imagenes
SEM, PCM’s depositados sobre la superficie de las fibras de algodén.

Después de los 5 lavados ambas muestras tratadas con distintos sistemas de
aplicacién no muestran una pérdida significativa de PCM’s segun las imagenes del
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SEM, aunque los resultados del contador de particulas indican que el tejido tratado
mediante impregnacion libera una cantidad mayor de microcapsulas que el tejido
tratado por recubrimiento, esto es debido a que el espesante utilizado para conseguir
viscosidad en la pasta de recubrimiento es una resina acrilica, con lo que ayuda a
obtener mayor resistencia al lavado de los PCM’s.

Cabe destacar que el sistema de aplicacién por recubrimiento se realiza tan solo por
una cara del tejido, en cambio el tejido tratado por impregnacion permite la disposicion
de las microcapsulas de PCM’s en todo el tejido de punto, permitiendo que las
microcapsulas se cologuen entre los interticios de las fibras.
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RESUMEN

Los hilos de sutura se aplican en contacto directo con la piel, por lo que entran en
contacto con fluidos corporales como los que se generan en la perspiracion
(sudoracién). Dicho sudor tiene diferente composicién en funcion del individuo, sin
embargo, existe normativa que permite reproducir las caracteristicas de estos fluidos.
En el presente trabajo se evalua la accion de dichas disoluciones de sudor sobre los
hilos de sutura y la influencia que la finura de los hilos tiene.

INTRODUCCION

Ya es un hecho constatado que en los ultimos afios las estructuras textiles estan
adquiriendo importancia dentro de los sectores técnicos y entre ellos dentro del
campo de la medicina. Asi pues, se puede encontrar una gran variedad de textiles de
uso médico, desde los materiales basicos utilizados en limpieza y cura de heridas,
vendajes, etc., hasta estructuras que se introducen en el cuerpo humano y deben
permanecer en su interior como las mallas de retencion de hernias. Todos estos
materiales deben cubrir ciertas caracteristicas basadas en la inocuidad del portador.

La sutura de heridas es una de las estructuras mas antiguas, existen publicaciones
que demuestran que los egipcios utilizaban lignina y tendones de animales para cerrar
las heridas, lo cual lleva a afirmar que este tipo de estructura se utiliza desde hace
mas de 4.000 afos. [ 1]. En funcién de la localizacion de la herida algunos de los hilos
deben ser absorbibles [2-4], aunque este requerimiento no es obligatorio para todas
las heridas.

El objetivo de este trabajo es analizar la influencia de la finura de los hilos en el
comportamiento de los mismos, observado bajo la resistencia a la traccién, cuando
son expuestos frente al sudor.

METODOS EXPERIMENTALES

Hilos de sutura utilizados

Para la realizacién de los ensayos se ha precisado disponer de hilos de sutura con
diferentes finuras con el fin de poder comparar la accién del sudor frente a las
diferentes finuras. La tabla 1 muestra la finura en Tex de los hilos utilizados y la
referencias que se empelara durante la presentacion de resultados en tablas y/o
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graficos. Segun las indicaciones del fabricante, los hilos estudiados son de seda y

presentan un recubrimiento de cera.
Tabla 1. Finura y referencias de los hilos de sutura estudiados

Referencia N™ (tex)
Y1 1
Y1,5 1,5
Y2 2
Y3 3
Y3,5 3,5

Disoluciones empleadas
Para la preparacion de las disoluciones se han seguido las indicaciones expuestas en
la norma UNE-EN ISO 105-E04.

- Disolucién de hidréxido sédico 0,1 mol/L.
Esta disolucion unicamente se utiliza para ajustar el pH de las disoluciones acida y
alcalina.

- Disolucion alcalina de sudor. La disolucion alcalina debe contener por litro:

o 0,5 g de monoclorhidrato de  L-histidina  monohidratado
(C6H902N3-HCI-H20);

0 5 gde cloruro de sodio (NaCl);

o0 5 g de  hidrégeno ortofosfato disédico dodecahidratado
(Na2HPO4-12H20); La disolucion se ajusta a pH 8 (x 2) utilizando una
disolucion de hidréxido sodico 0,1 mol/L.

Finalmente, se ajusta el pH a 8 (+ 2) mediante la disolucion de hidroxido sédico
0,1 mol/l preparada anteriormente.
- Disolucioén acida. La disolucién acida debe contener por litro:
o 0,5 g de monoclorhidrato de L-histidina  monohidratado
(C6H902N3-HCI-H20);
0 5 gde cloruro de sodio (NaCl);
0 2,2 gde hidrégeno ortofosfato sodico dihidratado (NaH2PO4-2H20);
La disoluciéon se ajusta a pH 5,5 (+ 0,2) utilizando una disolucién de hidréxido
sédico 0,1 mol/L.

Metodologia

El tratamiento del sudor se ha realizado siguiendo la Norma UNE EN ISO 105 EO04,
donde se explica que se preparan muestras de 200 mm y se sumergen en 100 mL de
una de las disoluciones preparadas (acido o alcalino). Dado que en este caso no se
pretende evaluar la solidez del color sino el comportamiento de los hilos frente al sudor
acido y alcalino, se han preparado dos grupos de muestras, unas han permanecido
sumergidas durante 10 dias y el otro grupo durante 30 dias.

La resistencia a la traccion de las muestras se ha realizado a partir de los hilos que

habian sido sumergidos en las diferentes disoluciones durante 10 o 30 dias
obteniendo los resultados de la tenacidad de cada uno de los hilos.
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Se ha procedido al analisis de la superficie de los hilos y las fibras de cada una de las
muestras mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) mediante un microscopio
Phenom Microscope FEI Company, Hillsboro, OR, USA).

RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis de los hilos tras los 10 y 30 dias muestran los resultados de la Tabla 2. En
ella se muestran los valores de tenacidad (N/tex) de cada uno de los hilos y el
porcentaje de fuerza que se ha perdido tras haberse expuesto a las distintas
disoluciones &cidas (A) y alcalina (B) al haber pasado 10 dias o 30 de exposicion.

Tabla 2. Resistencia a la traccion de los hilos ensayados

% Reduccion en la tenacidad de los hilos
Referencia F (N/tex) %F A_10 %FB 10 | %FA 30 | %FB_30
Y1 8,94 21,4 26,4 439 69,13
Y1,5 14,64 15,3 19,8 32,6 35,1
Y2 22,8 12,8 17,4 25,52 28,7
Y3 37,06 2,5 4,25 10,8 15,9
Y 3,5 54,26 1,2 3,02 4,15 7,04

Se puede observar que los hilos que presentar mayores finuras han mostrado una
pérdida de resistencia mas acusada. Ademas, tal y como cabia esperar, la pérdida de
resistencia cunado se ha expuesto el hilo durante 30 dias es mayor que la de las
muestras que han estado 10 dias. Sin embargo, para un mismo periodo de exposicion
también se observan diferencias, de modo que la disolucion alcalina (B) afecta en
mayor medida la resistencia de los hilos. También es destacable que los hilos de
mayor finura han obtenido una mayor pérdida de resistencia a la traccion.

Las figuras 1 y 2 muestran el estado de las fibras y del recubrimiento de los hilos antes
(figura 1) y después de los tratamientos (figura 2).

Figura 1. Aspecto de unos hilos de sutura sin tratar.

Se puede observar que los tratamientos ocasionan una degradacion de los hilos tras
ser sometidos al tratamiento con sudor acido o alcalino. No es sorprendente observar
que las muestras tratadas durante 30 dias han sufrido mayor degradacién que las que
se han expuesto durante 10 dias o que el hilos sin tratar.
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b)A 30D

¢)B_10D d)B 30D

Figura 2. Aspecto de los hilos de sutura tras el tratamiento. a) Hilo de sutura tratado en
disolucion acida durante 10 dias. b) Hilo de sutura tratado en disolucion acida durante 30 dias.
c) Hilo de sutura tratado en disolucién alcalina durante 10 dias. d) Hilo de sutura tratado en
disolucién alcalina durante 30 dias

CONCLUSIONES

Se ha comprobado que los tratamientos aplicados afectan o incluso eliminan el
recubrimiento de cera que contienen las muestras, ademas al tratarse de una fibra de
seda, el contacto con disoluciones a pH alcalino (B) genera una mayor degradacion de
la resistencia de las muestras lo que demuestra que no sélo se debe a la pérdida del
recubrimiento de cera sino de que las fibras han sido atacadas, lo que puede
comprometer la efectividad del tratamiento si no se selecciona el hilo adecuado.

REFERENCIAS

[1] Abdessalem, Faten Debbai, Hanen Jedd, Saber Elmarzougui y Sofiene Mokhtar. 2009.
Tensile and knot performance of polyester braided estructures. Text. Research jurnal 79:
247-252

[2] Method of forming an absorbable biocompatible suture yarn. US5688451 Patent

[3] Method for making prosthesis of polymeric material coated with biocompatible carbén. US
5133845 Patent

[4] C.C. Chu, The effect of pH on the in vitro degradation of poly(glycolide lactide) copolymer
absorbable sutures. Journal Of Biomedical Materials Research. 16.2.1982. 117-124. DOI:
10.1002/jbm.820160204

P10



IV Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 243

Nuevo sistema “eco” para el tratamiento de corrosién de
tejidos de algodén con permanganato de potasio.

B. Hinojosa, |. Montava, E. Bou-Belda, P. Diaz-Garcia
Departamento de Ingenieria Textil y Papelera, Universitat Politécnica de Valéncia
Plaza Ferrandiz y Carbonell s/n, Alcoi, (Alicante)
e-mail: evbobel@upv.es

RESUMEN

La preservacion del medio ambiente es una preocupacion cada vez mas comun, no
solo para las personas, sino también para las empresas. La industria esta mas
concienciada con respecto a la necesidad de desarrollar procesos innovadores a la
vez que respetuosos con el medio. Los aprestos y acabados reciben un lugar muy
importante en la industria textil, puesto que el disefio, la innovacion y la singularidad
estadn ganando puestos en la sociedad actual. En estos procesos se emplean grandes
cantidades de agua generando asi grandes volumenes de aguas residuales. A raiz de
este problema surgen nuevas leyes y regulaciones para el control de estos residuos.
Esto lleva a las empresas a aumentar sus costes en términos de tratamiento de aguas
residuales, ademas de un elevado consumo de agua. En esta investigacién se
comparan dos sistemas de aplicacion de acabados sobre prenda, el proceso
convencional en bafno y el nuevo sistema Ecofinish, que es capaz de ahorrar hasta un
90% de agua. Para comparar ambos sistemas, se llevd a cabo la realizacion del
proceso de acabado con permanganato de potasio utilizando los sistemas nombrados,
con el fin de determinar la variacion de color. Este estudio confirma que el sistema
Ecofinish consigue un ahorro de agua reduciendo de esta manera las aguas
residuales. Este proceso se puede considerar como una alternativa al convencional.

INTRODUCCION

La industria textil tiene el reto dia a dia de satisfacer las exigencias de la legislacion y
los controles introducidos por los gobiernos y los organismos reguladores para
asegurar el cumplimiento de las cuestiones medioambientales, que cada vez resultan
mas estrictos. Por esta razon, muchos autores estan estudiando nuevos métodos [2,
3], productos [4] y desarrollando nuevos sistemas [5], centrados en procesos mas
respetuosos con el medio ambiente.

La empresa Care Applications S.L.U. ha desarrollado un accesorio que complementa
las maquinas de bafo convencionales por agotamiento para el tratamiento sobre
prenda, llamado Ecofinish. Este accesorio consigue vaporizando la solucién, un ahorro
significativo de agua.

En este estudio se comparan ambos procesos de acabado sobre prenda, el proceso
convencional por agotamiento y el nuevo sistema Ecofinish.

Para la realizacién de esta investigacion se va a utilizar como agente corrosivo el
permanganato de potasio, que es un fuerte oxidante y con él, se pueden lograr efectos
especiales sobre las prendas.
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FASE EXPERIMENTAL

Materiales
Para llevar a cabo este estudio, se ha utilizado un tejido de algodén con las siguientes
caracteristicas:

Tabla 1. Caracteristicas del tejido utilizado.

Muestra Composicion Estructura Densidad Gramaje
Urdimbre Trama

Tejido 97% Co Sarga 3E1 29,1 hilos/cm 24,6 hilos/cm 320a/m2

Calada 3% EA B 3.1 Titulo: 1/17 Nm  Titulo: 1/560 Nm 9

Se ha empleado permanganato de potasio, metabisulfito sddico y detergente.
Proceso convencional

La tabla 2 muestra el proceso de corrosion sobre prenda con permanganato de potasio
(KMnO4) mediante el Sistema de bafio convencional.

Tabla 2. Pasos mediante bafio convencional.

Pasos mL/L Producto g Agua Rb T2 Tiempo pH Velocidad
(L) 1:.X (°C) (min) r.p.m.
Corrosién 0,5 Permanganato 5 10 10 25 20 27
de potasio
Enjuagado 10 10 2 27
Neutralizado 1 Metabisulfito 10 10 10 40 5 27
sédico
Enjuagado 10 10 2 27
Jabonado 1 Detergente 10 10 10 50 5 27
Enjuagado 10 10 2 27

Sistema Ecofinish
La siguiente tabla detalla los pasos a seguir para realizar el tratamiento con
permanganato de potasio sobre prenda empleando el nuevo sistema Ecofinish:
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Tabla 3. Proceso de tratamiento mediante sistema Ecofinish.

Pasos mL/L Producto g Agua Rb T2 Tiempo pH Velocidad
(L) 1:X  (°C) (min) r.p.m.
Corrosion 5 Permanganato 5 1 1 25 10 27
de potasio

Reposo 10

Enjuagado 10 10 2 27
Neutralizado 1 Metabisulfito 10 10 10 40 5 27

sédico

Enjuagado 10 10 2 27
Jabonado 1 Detergente 10 10 10 50 5 27
Enjuagado 10 10 2 27

*Previamente al tratamiento se realiza un centrifugado para obtener un 50% de humedad

El Sistema Ecofinish es un accesorio que se instala en las maquinas de bafno
convencional para aplicar tratamientos sobre la prenda ya confeccionada. La principal
diferencia que existe con el método convencional, es que el Sistema Ecofinish
vaporiza la solucion sobre el tejido, permitiendo asi el ahorro de agua.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra los tejidos tras el proceso de corrosion segun el sistema de
tratamiento utilizado, convencional (figura 1.a) y mediante Ecofinish (figura 1.b).
Debido a la irregularidad de decoloracion que se produce en la muestra tratada con el
sistema Ecofinish, no se puede realizar una valoracién de color tras este proceso de
corrosion mediante un espectrofotémetro, pues no seria posible la comparacién entre
ambos resultados. Por tanto, se debe realizar una valoracién subjetiva de los
resultados.

Figura 1. Imagenes de los tejidos tratados a). Por sistema convencional y b). mediante sistema
Ecofinish
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La diferencia principal de color tras el acabado por corrosion, reside en que el
tratamiento realizado por el proceso en bafo, presenta un resultado uniforme en todo
el tejido, mientras que el acabado realizado mediante el sistema Ecofinish, posee un
acabado irregular, la decoloracion es localizada en distintos puntos del tejido, dotando
asi a la prenda de un motivo de diseno.

CONCLUSIONES

En este estudio se puede observar que finalmente existe un ahorro considerable de
agua empleada para la realizacion de este proceso de corrosion, consiguiendo de esta
manera reducir la emisién de aguas residuales. Se ha podido comprobar, ademas, que
mediante el sistema Ecofinish se logran efectos especiales de disefio que con el
proceso de bano convencional no se pueden alcanzar, ya que estos efectos de diseno
solo se podrian obtener exponiendo a los empleados a manipularlos de forma manual
a través de otra tecnologia o bien, empleando piedras pomez en el interior de las
maquinas de bafio convencional que producen un desgaste progresivo de la maquina.
Por lo tanto, se puede concluir que el sistema Ecofinish aporta no sélo el incremento
de efectos de disefio, sino la gran cantidad de emision de aguas residuales y consumo
de agua que se pueden reducir, este ultimo es el factor mas importante a valorar de
este nuevo sistema.
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RESUMEN

El polietilén tereftalato (PET) es uno de los polimeros mas utilizados en el envasado
de bebidas carbonatadas lo que provoca una gran cantidad de residuos de PET. Estos
residuos son comunmente reciclados debido a la necesidad de reducir el impacto
ambiental pero la introduccién de polimeros biodegradables en la industria alimentaria
puede afectar de forma negativa a las propiedades del PET reciclado. En este trabajo
se evaluaron mezclas de PET y polimeros biodegradables para comprobar como
influye la contaminacion de polimeros biodegradables en el reciclado del PET.

INTRODUCCION

El polietilén tereftalato (PET) es un polimero derivado del petrdleo, pertenece al grupo
de los poliéster, es un polimero lineal altamente cristalino y reciclable. Se usa
ampliamente en envases para bebidas carbonatadas debido a sus buenas
propiedades barrera a los gases, ademas también se usa como fibra en textiles [1].
Como resultado se generan grandes cantidades de residuo de PET que pueden ser
reciclados por la industria, pero hay que tener en cuenta que durante los ultimos afos
se han introducido en el sector de los envases polimeros biodegradables y de origen
bio, como puede ser el acido polilactico (PLA) [2], polihidroxibutirato (PHB) o almidén
termoplastico (TPS) [3]. Estos ultimos polimeros pueden ser también reciclados y
podrian llegar a actuar como impurezas en el reciclado de plasticos tradicionales [4,5]
como puede ser el PET.

En este trabajo, se han analizado mezclas de PET reciclado con polimeros
biodegradables con el fin de simular PET reciclado contaminado con bajos porcentajes
de materiales biodegradables. Se han utilizado dos materiales biodegradables, PHB y
TPS, en diferentes porcentajes y mediante DSC se ha comprobado la influencia de
estos polimeros en la estabilidad térmica del PET reciclado.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales y preparacion de las muestras

El PET reciclado fue suministrado por TorrePet (Torremejia, Badajoz, Espafa) el PHB
P226E fue proporcionado por Biomer (Krailling, Alemania) y el TPS por Novamont
(Novara, ltalia).
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El mezclado del PET con los polimeros biodegradables fueron realizados con una
extrusora de doble husillo (Dupra S.L., Castalla, Espafa) a 50 rpm y una temperatura
entre 265-275 °C. El mezclado fue preparado variando el contenido de polimero
biodegradable desde 0 a 15 % (0, 2'5, 5, 7’5, 10 y 15 %). Posteriormente los blends
obtenidos fueron inyectados en una mini inyectora Babyplast standard 6/6 (Cronoplast
S.L., Abrera, Barcelona) usando un molde con las dimensiones de una probeta
normalizada para ensayos de traccion de acuerdo con la normativa 1ISO-527.

Caracterizacién térmica

El analisis calorimétrico se llevé a cabo usando un equipo DSC Mettler-Toledo 821
(Mettler-Toledo S.A.E., Barcelona, Espana). Las muestras se calentaron desde 30 °C
hasta 350 °C con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min en atmdsfera de aire.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se puede observar que las probetas que contienen TPS en su
formulacién sufren una degradacién durante el procesado, ya que a simple vista se
observa un cambio de color, de verdoso para el PET reciclado a un color negro
cuando contiene TPS. Ademas, en el grafico calorimétrico, figura 2, se puede observar
que el PET contaminado con un 15% de TPS provoca una disminucion en mas de 20
°CdelaTgylaTe,y laTeg disminuye mas de 30 °C respecto del PET reciclado.

®T- O/ Rets S/

Figura 1. Probetas realizadas con PET y diferentes porcentajes de TPS
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Figura 2. Grafico calorimétrico de los materiales PET y PET-15%TPS.
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El procesado del PET, que se realiza a altas temperaturas, provoca una degradacion
del PHB cuando el PET esta contaminado con este material. Como se puede observar
en la figura 3 el sistema de expulsion del moldeo por inyeccién rompe las piezas
inyectadas debido a una fragilizacion del material. Esta fragilizacién es debida a la
degradacion del PHB durante el conformado, tal y como se puede comprobar en
grafico calorimétrico, figura 4. La temperatura de degradacion del PET reciclado es de
307,7 °C y la contaminacion de PHB provoca una disminucion de la temperatura de
degradacién a 278,1 °C después del proceso de extrusion, y el proceso de inyeccion
provoca que la degradacion se produzca durante la fusién del material. Ademas de la
degradacion también se puede observar que la temperatura de cristalizacion en frio del
PET disminuye desde 125 °C a 109 °C cuando esta contaminado con PET y la
temperatura de transicién vitrea disminuye mas de 20 °C.

Figura 3. Proceso inyeccion del material PET contaminado con PHB que provoca una
fragilidad del material.
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Figura 4. Grafico calorimétrico del PET reciclado, PET-15%PHB extruido y PET-15%PHB
inyectado.
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CONCLUSIONES

Los resultados descritos en este trabajo demuestran que impurezas o contaminacion
del reciclado del PET con TPS o PHB provoca una degradacién del material que hace
que sea imposible una buena procesabilidad de este material.

La degradacion del material se ha comprobado mediante DSC antes y después del
conformado, y depende del biopolimero contaminante se produce una fragilizacién de
del PET o un material con un color oscuro.
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RESUMEN

El ARBOFORM® es un termoplastico de origen bio y biodegradable que se usa en
diferentes aplicaciones industriales, pero presenta un importante inconveniente, su
elevada fragilidad que limita su uso. En este trabajo se han realizado diferentes blends
de ARBOFORM® con aceite de linaza epoxidado como plastificante con el fin de
obtener materiales con mas tenacidad.

INTRODUCCION

Hoy en dia los materiales poliméricos estan siendo usados cada vez mas en
aplicaciones industriales y estan substituyendo progresivamente a materiales naturales
tradiciones como la lana, piedra o madera.

El ARBOFORM® es un termoplastico de origen bio desarrollado en 1998, esta
compuesto por tres componentes naturales: lignina (30%), fibras celulésicas (60%)
como cafiamo o lino, y algunos aditivos naturales (10%) como plastificantes,
pigmentos y agentes de procesado, etc. [1]. Al ser un termoplastico, este puede ser
moldeado [2] y también se le conoce como ‘liquid wood”. Este polimero se usa en
diversas aplicaciones, correas de reloj de la marca fosil, peines, carcasas, perfiles,
objetos de decoracion, (figura 1) ....

En este trabajo se ha intentado plastificar el ARBOFORM con aceite de linaza
epoxidado (ELO) para intentar conseguir un material mas tenaz, ya que uno de los
problemas mas importantes del ARBOFORM es su fragilidad. Se han realizados
blends de ARBOFORM con diferentes porcentajes de ELO y se han caracterizado
mediante traccion, flexién e impacto.
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METODOS EXPERIMENTALES

Materiales y preparaciéon de las muestras
El ARBOFORM® fue suministrado por TECNARO (Auenstein, Alemania) y el aceite de
linaza epoxidado fue suministrado por Traquisa S.L. (Barabera del Valles, Espana).

El mezclado del ARBOFORM® con el ELO se realizé en una extrusora de doble husillo
(Dupra S.L., Castalla, Espafia) a 25 rpm y una temperatura entre 165-175 °C. El
mezclado fue preparado variando el contenido de ELO desde 0 a 10 % (0, 1, 2,5, 5,y
10 %). Posteriormente los blends obtenidos fueron inyectados en una inyectora Meteor
270/75 de Mateu & Solé (Barcelona, Espafa) a una temperatura de inyecciéon 160 —
175 °C y a una presion de inyeccion de 60 Pa, se obtuvieron muestras para ensayos
de traccion y muestras rectangulares (80 x 10 x 4 mm) para realizar ensayos de flexion
e impacto.

Caracterizacion mecanica

La caracterizacion mecanica fue realizada mediante traccion, flexion y test de impacto
Charpy. Los ensayos de traccion y flexion fueron llevados a cabo en una maquina
universal de ensayos ELIB 30 de Ibertest S.A.E. (Madrid, Espafa) a temperatura
ambiente, los ensayos de traccion se realizaron segun la norma ISO 527 con una
célula de carga de 5 kN y una velocidad de 2 mm/min, los ensayos de flexiéon se
realizaron segun la norma ISO 178 con una célula de carga de 5 kN y una velocidad
de 5 kN.

Para evaluar la absorcién de energia a impacto, los materiales obtenidos se ensayaron
mediante un péndulo Charpy (1J) de Metrotec S.A. (San Sebastian, Espafa), sin
realizar entalla a las muestras, siguiendo la normativa 1ISO 197.

RESULTADOS Y DISCUSION

En términos generales la adicién de ELO al ARBOFORM produce una mejora en las
propiedades mecanicas. En los graficos de traccion, figura 2, se puede observar que la
resistencia a traccidon aumenta hasta un porcentaje de ELO del 5% y respecto al
alargamiento a la rotura se puede apreciar que aumenta ligeramente con el aumento
del porcentaje de ELO en el material, debido a que actia como plastificante.

En cuanto a las propiedades a flexion, figura 3, se puede observar que la
incorporacion del ELO al ARBOFORM produce una mejora en la resistencia a flexion y
una reduccion del modulo a flexién con el aumento del porcentaje de ELO, estos
resultados nos indican que la incorporacién del ELO produce un material con un
comportamiento mas tenaz, tal y como se puede apreciar también en las propiedad de
absorcion de energia a impacto, figura 4, esta propiedad mejora notablemente con la
incorporacién del ELO al ARBOFORM hasta alcanzar un porcentaje de 2'5%, a partir
de este porcentaje la resistencia a impacto permanece mas o menos constante.
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RFSISTENCIA A TRACCION [MPa)

ARBOFORM ARB.+1%ELO ARB.+2,5%ELOD ARB.+5%ELO ARB.+10%ELOD

Al ARGAMITNTO (%)
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Figura 2. Resistencia a traccion y alargamiento de las muestras realizadas con ARBOFORM® y

RESISTENCIA A FLEXION (MPa)
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MODULD A FLEXION (MPa)
-"U" 1,88
=
AREB.+2,5%ELO ARB.#5%ELD ARB.#10%ELO

ARBOTORM AAB+1%ELD

Figura 3. Resistencia y modulo de flexion de las muestras realizadas con ARBOFORM® y ELO.

La mejora de las propiedades mecanicas con la incorporacion del ELO al ARBOFORM
puede ser debida a que no solo actua como plastificante, sino que tiene un efecto
compatibilizante entre la matriz (polimero de base lignina) y la carga celulésica que

presenta el ARBOFORM®.
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IMPACTO (kd/m?)

AREOFORM ARB.+1%ELO ARBE.+2,5%ELO ARB.+5%ELO ARB.+10%ELO

Figura 4. Absorcion de energia en el test de impacto Charpy de las muestras realizadas con
ARBOFORM®y ELO.

CONCLUSIONES

Los resultados descritos en este trabajo demuestran que el uso de ELO como
plastificante en ARBOFORM no solo provoca este efecto, sino que mejora las
propiedades mecanicas del material base, en concreto el material con un 5% de ELO
es el que mejores propiedades mecanicas presenta, tanto a traccion, flexion e impacto.
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RESUMEN

La implementacion y ejecucion de aplicaciones complejas de visidon por computador
(VxC) pueden resultar de gran ayuda a la hora de evaluar las prestaciones del sistema
empotrado sobre el que corren. A partir de la evaluacion de las prestaciones de una
aplicacion en concreto se pueden optimizar factores relativos a la arquitectura del
sistema tales como, por ejemplo, el numero de nucleos a utilizar en ejecucion [1]. En el
trabajo presentado a continuacion se realiza un estudio comparativo entre algunos de
los sistemas empotrados utilizados para la implementacion y ejecucién de una
aplicacion de vision estereoscépica.

INTRODUCCION

El tratamiento y procesamiento de imagenes mediante técnicas de VxC es
fundamental para la implementacion de aplicaciones de tiempo real. La interpretacion
de la informacién adquirida por el sistema de VxC depende de la complejidad y
eficiencia del algoritmo de procesamiento que se ejecuta para obtener toda la
informacién sobre el entorno que resulte de interés [2]. Igualmente, la viabilidad de su
aplicaciéon en sistemas empotrados de tiempo real dependera, ademas (y por las
estrictas restricciones del tiempo real), de las caracteristicas fisicas y la arquitectura de
dicho sistema. En la actualidad, el tratamiento de imagenes se utiliza en una gran
variedad de aplicaciones, por ejemplo: para la identificacion de caracteres, para la
automatizacion y ayuda al diagnéstico médico, para el reconocimiento de huellas
digitales, aplicaciones relacionadas con la robdtica [3], etc. Normalmente los
procedimientos de tratamiento de la imagen se basan en su recorrido matricial,
procesando de alguna manera todos aquellos pixeles de la misma que se encuentran
incluidos en un bloque de tamano definido. Para la comparativa realizada a
continuacion se han utilizado distintos sistemas empotrados (ODROID [4] y Raspberry
[5]), sobre los que se ha implementado y ejecutado una aplicacion para el tratamiento
de imagenes. De esta manera se puede estimar el rendimiento obtenido por los
distintos sistemas, con el objetivo de seleccionar aquel que mejores prestaciones
proporcione.

METODO EXPERIMENTAL

Para estimar las prestaciones de los distintos sistemas a comparar se utilizaran los
resultados de ejecucion de un algoritmo de filtrado de la imagen. Para la
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implementacién de la aplicacién a ejecutar sobre el sistema empotrado se ha utilizado
el lenguaje de programacion C. Para la manipulaciéon de las imagenes en formato JPG
se utilizara la libreria libjpeg [6]. Por otro lado, se van a preparar dos versiones del
mismo programa: una secuencial y otra de ejecucion paralela, mediante la divisién de
sus tareas en una serie de hilos de ejecucion distintos. Ademas, se utiliza una
arquitectura de memoria compartida, segun la especificacion de OpenMP [7]. El
compilador utilizado para el desarrollo del trabajo es gcc, por su compatibilidad con el
sistema operativo Linux [8] instalado en los sistemas empotrados seleccionados.

Algoritmo de filtrado

Se propone el desarrollo de un algoritmo de filtrado de una imagen real, modificando
por bloques sus caracteristicas para conseguir identificar mejor los bordes de los
elementos que la componen, como paso previo al proceso de correspondencia.
Posteriormente y a partir de la imagen preprocesada se calculara el mapa de
profundidades de la escena 3D, mediante sistemas de visiébn estereoscopica. El
numero de bloques a procesar dependera del algoritmo de filtrado utilizado y de las
caracteristicas especificas de la imagen (tamafo, iluminacion, contraste, numero de
canales de color, etc.

Figra 1. Imagen oriinal ala izquierda e iagen modificada a la derecha

En la figura 1 se destaca el borde de los elementos representados respecto de su
parte interna a modo de filtro, con lo que se puede detectar mas facilmente la forma de
dichos elementos. El objetivo es determinar el tiempo requerido para realizar las
modificaciones en la imagen por los sistemas empotrados seleccionados, con lo que
se puede confirmar si dichos dispositivos son adecuados para ejecutar una aplicacion
similar en tiempo real.

Version secuencial

Para la implementacion del programa secuencial se utiliza una imagen previamente
almacenada en disco. Se recorre la matriz que representa la imagen y se modifica el
valor de los canales RGB de cada elemento, utilizando un coeficiente para cada canal.
El proceso se repite un numero determinado de veces, obteniendo un tiempo promedio
para evaluar y comparar las arquitecturas de los sistemas empotrados.

Version paralela

Para obtener la versién paralela del programa de VxC localizaremos aquellos puntos
del algoritmo donde se pueda dividir el trabajo en varias tareas, que se ejecuten
concurrentemente. En nuestro caso, este es el punto del programa secuencial en el
que el proceso recorre la matriz que representa la imagen. Es aqui donde se modifica
el programa para que la tarea se ejecute mediante hilos. Ademas, para poder evaluar
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mas acertadamente la velocidad del proceso, la paralelizacién del procesamiento de la
imagen permite determinar el nimero de hilos a lanzar, con lo que podemos jugar con
este parametro para tratar de encontrar el caso éptimo para cada sistema empotrado.
Para poder parametrizar el numero de hilos se procede al anotado de la aplicacion,
donde se anade de forma explicita todas aquellas etiquetas para que el programa
modifique su comportamiento y la ejecucion se lleve a cabo de forma secuencial o
paralela, segun sea necesario.

RESULTADOS Y DISCUSION

La ejecucion de la aplicacion se ha realizado en su versidn secuencial y en su version
paralela para 2, 4, 8 y 16 hilos de ejecucion. Los resultados obtenidos para los
sistemas empotrados Raspberry b+, Raspberry 2 y ODROID XU-4 son los que se
muestran en la Figura 2.

Rendimiento con paralelismo utihzando OpenMP
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Raspberryb+ Raspberry2 ODROID XU-4

Figura 2. Rendimiento obtenido por los distintos sistemas empotrados

A partir de los resultados de rendimiento de la figura 2 podemos constatar cémo el
modelo de Raspberry b+, cuya arquitectura consta de un solo microprocesador y un
nucleo, no presenta ninguna mejora de rendimiento significativa al ejecutar la version
paralela del programa (ya que no puede ejecutar hilos en paralelo). Por el contrario, la
division del programa en hilos ejecutados sobre un mismo nudcleo supone una
ocupacion de la CPU del 100% y un elevado aumento de la temperatura en el
dispositivo. En cuanto al modelo Raspberry 2, vemos que presenta una evidente
mejora al utilizar varios hilos de ejecucion. En la versién secuencial el proceso se
ejecuta en 9,6 s mientras que utilizando 16 hilos s6lo se necesitan 2,6 s. Con la
version paralelizada se consigue una mejora de velocidad de ejecucion del 360%.
Finalmente, el sistema empotrado ODROID XU-4 requiere un menor tiempo de
ejecuciéon en su versidn secuencial, concretamente 1,2817 segundos y 0,6870
segundos utilizando 16 hilos. Es decir, se consigue mejorar 1,8734 veces el tiempo de
ejecucion. El motivo es que dispone de nudcleos con una frecuencia de 2GHz. En
cambio, el modelo Raspberry 2 ofrece un procesador de cuatro nucleos a 900MHz y el
modelo Raspberry b+ dispone de un procesador con un nucleo a 700MHz.
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CONCLUSIONES

Las prestaciones que ofrece el sistema empotrado ODROID XU-4 son superiores a los
modelos de Raspberry analizados, para todos los casos evaluados. En la version
secuencial ya presenta un rendimiento 7,5 veces superior al modelo Raspberry 2 y
11,6 veces superior al modelo Raspberry b+. Las mejoras obtenidas en el modelo
ODROID XU-4 en su version paralela es menos notable que en el modelo Raspberry
2. La tasa de ocupacion de CPU no supera el 60% utilizando ODROID XU-4, por lo
que no se produce ninguna situacion de inestabilidad. Ocurre todo lo contrario con el
modelo Raspberry b+ que presenta una ocupacién de CPU del 100%, llegando a
producir situaciones de inestabilidad aumentando la temperatura del procesador.
Segun los resultados obtenidos, el modelo ODROID XU-4 ofrece unas prestaciones
que permiten la implementacion de una aplicacién para vision por computador en
tiempo real, teniendo en cuenta las limitaciones de un sistema empotrado.
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RESUMEN

Debido a la actual situacion econdmica que esta afectando a Espafa, las empresas
tienen menos demanda de sus productos y los precios son dificiles de ajustar, por ello,
se ven obligadas a buscar nuevos mercados donde poder ofrecer sus productos. Esto
es uno de los motivos por los cuales se plante6 la realizacion de este estudio,
analizando en primer lugar la situacion actual del sector turronero en Espafa y su
evolucion, para una vez realizado el analisis proceder a realizar un estudio de
viabilidad para exportar a Francia.

INTRODUCCION

Actualmente, Espana es el primer productor mundial de turrén, mazapan y dulces de
Navidad. En 1992, se exportaron 1.400 toneladas de turrébn de Jijona casi
exclusivamente a Iberoamérica. También estan penetrando con éxito en Extremo
Oriente y Japon e incluso en paises con gran tradicién exportadora de dulces
como Reino Unido, Alemania y Francia.

METODOLOGIA

Para poder llevar a cabo el analisis, en primer lugar, se va a realizar un analisis
estratégico tanto interno como externo. En este analisis se llevara a cabo un analisis
PEST para detectar las amenazas y oportunidades procedentes del macroentorno, y
se analizara el microentorno identificando los grupos estratégicos del sector en el que
se encuentra la empresa y utilizando el modelo de las cinco fuerzas de Porter para
detectar las amenazas y oportunidades procedentes de esta parte del entorno. En el
analisis interno se identificaran los recursos y capacidades de la empresa para obtener
las fortalezas y debilidades clave. Con ellas, se realizara la formulacién de estrategias
por lo que se utilizara la matriz DAFO obtenida del resumen de los puntos anteriores, y
se evaluaran y seleccionaran las estrategias a seguir por la empresa. En tercer lugar,
se hara un estudio del mercado, donde se analizara la situacion actual del sector
turronero en Espafia y su evolucién. Una vez realizado el analisis se procedera a
realizar un estudio de viabilidad para exportar a Francia. EI motivo por el cual se ha
elegido este pais es debido a que se trata de una pequefia empresa y por tanto la
empresa empezara por analizar la posible exportacion a un pais cercano.

A continuacion, se hara un analisis del producto a exportar, asi como las necesidades
que satisface, el precio, al que se va a vender el producto y el margen que se va a
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obtener por su venta, la distribucién, buscar el canal mas adecuado para que el
producto llegue al consumidor y la promocién, disefar el mensaje que se va a dar a los
consumidores para que conozcan y compren el producto.

RESULTADOS

Caracteristicas del sector

La actividad turronera en Espana se concentra en la localidad de Jijona. El Consejo
regulador de la Denominacion de Origen de Jijona y Alicante se preocupa por la
regulacion y el control de las etiquetas de denominacion rigurosamente enumeradas.
El sector turronero comprende los productos considerados como turrones vy
mazapanes. Los principales productos de fabricacién son: turron duro (Turrén de
Alicante), turrén blando (Turrén de Jijona), turrones varios (yema, fruta, cacao, nieve);
mazapanes (figuritas, pasteles de gloria y de yema, etc.) y peladillas y pifiones.

Las principales materias primas consumidas por esta industria son: la almendra, la
miel y el azucar. Ademas de estos productos, esta industria es gran consumidora de
envases de madera, cartdn, plastico, y aluminio.

La evoluciéon de la produccidon, segun estimaciones de un estudio elaborado por
la Camara de Comercio de Alicante sobre el impacto en el sector de la integracion en
la CEE, esta relativamente estancada, tanto en turrones como en mazapan, oscilando
de un afio a otro segun las variaciones de precios en las materias primas, basicamente
la almendra. El numero de empresas en el sector se estima en la actualidad en unas
trescientas, que dan empleo a mas de 5.000 trabajadores, entre eventuales y fijos. La
tendencia en los ultimos afos es la disminucidn en el nimero de establecimientos del
sector y de aumentos en el tamafo medio del mismo. Apenas cien establecimientos
pueden denominarse en propiedad como fabricas, el resto son talleres artesanales que
venden su produccion en el mercado local. El tamafio 6ptimo estimado para estas
industrias, a juicio empresarial, oscilaria en campafia entre 300 y 600 trabajadores.

La facturacién total del turrén elaborado en 2010 por las veintiuna empresas
elaboradoras inscritas, envasadoras y comercializadoras empresas pertenecientes
al Consejo Regulador de Jijona y Turron de Alicante fue de mas de 52 millones de
euros en productos amparados, un 2,58% mas que el afio anterior.

La produccién en Espafia ha caido un 2,8% con respecto a 2009 debido a la crisis
europea y, en concreto, la espafiola que ha provocado que también el formato
nacional por de 300 gramos sea sustituido por el de 200, por su precio mas asequible.

El comercio exterior del turron se caracteriza por una fuerte estacionalidad. La
campafna abarca aproximadamente unos seis meses, dando comienzo en julio para
alcanzar la maxima exportacion en octubre, y termina en diciembre. El sector turronero
espanol exporta sus marcas, sobre todo, a paises iberoamericanos (Argentina,
Venezuela, Puerto Rico y México entre otros) teniendo como mercado potencial de
referencia de alto crecimiento para la exportacion a EEUU.

Exportacion a Francia.

Francia tiene un mercado diversificado y segmentado. Al igual que otros paises
industrializados, su mercado se encuentra saturado en muchos sectores. El
consumidor es igualmente consciente tanto en precio como en calidad del producto.
Se trata de un mercado importante para la confiteria.

En materia econdémica, Francia y Espafia mantienen una relacion muy estrecha;
Francia es el primer socio comercial de Espafa. Mas de mil empresas francesas se
han implantado en Espana al tiempo que este pais es uno de los principales socios
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comerciales de Francia. La percepcién que se tiene en Francia de los productos
espafnoles es mas favorable que la que se tiene en otros paises como ltalia, Bélgica y
Reino Unido. En Francia, destaca el “Nougat”, es decir turrén y hasta el siglo XVII no
aparece siendo en Marsella dénde se hizo rapidamente con el monopolio de la
fabricacion de lo que se llamaba "nux gatum", elaborado con nueces.

En total, hay trece empresas que siguen la elaboracion tradicional del turrén

Tabla1. Relacién de Empresas con su correspondiente precio del Turrén de Jijona en Espafia.

AN LA ey | e | T
Alfredo Mira Monerris Santander 300 grs 7,00 €
Turrones 1880 Jijona 300 grs 8,25 €
Federico Verdu Gijon 300 grs 8,95 €
Pablo Garrigés (Premium) Jijona 200 grs 9,30 €
Casa Mira Jijona 300 grs
Primitivo Rovira Jijona 300 grs 7,15 €
Hijos de Manuel Pico Llorens Jijona 300 grs 6,60 €
Jijona S.A ( El abuelo) Jijona 300 grs 7,55 €
La Colmena Jijona 300 grs 8,50 €
Turrones Espi Alicante 300 grs 6,95 €

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 2. Relacion de Empresas con su correspondiente precio del Turrones en Francia.

EMPRESA O TIENDA ESPECIALIZADA PRECI
MARCA A LA QUE LE VENDE PRODUCTO | PESO o
El Aimendro Oro Lafayette Gourmet Turrén Blando 300 grs | 13,50€
El AiImendro Oro Lafayette Gourmet Turrén Duro 300 grs | 13,50€
José Garrigos Da Rosa Turrén de Jijona 300 grs 8,00€
José Garrigos Da Rosa Turrén de Alicante | 300 grs 8,00€
Monerris Planelles La Grande Epicerie Turrén Blando 300 grs 6,28€
Monerris Planeles La Grande Epicerie Turrén Duro 300 grs 6,28€
Fuente: Estudio de mercado gourmet en Francia
Tabla 3. Precios de turrones franceses.
EMPRESA LOCALIZACION TIPO DE TURRON PESO PRECIO
Diane de Poytiers Montelimar Duro Blando 200 grs 5,25€
(Francia) 200 grs 5,20€
Confiserie Du Tech Montelimar Duro Blando 200 grs 5,00€
(Francia) 200 grs 5,85€

Fuente: Elaboracion propia a partir de datos de Diane de Poytiers y Confiserie Du Tech.

CONCLUSIONES

El motivo por el cual se plantea la decision de realizar un andlisis estratégico sobre la
viabilidad de exportacion de esta empresa a Francia, es debido a la situacion
econdmica que afecta actualmente a Espafia y la fuerte estacionalidad del sector
turronero, por ello, para combatir esa estacionalidad del producto, se ven obligados a
buscar nuevos mercados internacionales donde ofrecer sus productos.
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Mediante el analisis estratégico, cabe destacar que la situacion de recesion econémica
en que se encuentra Espafa, ha afectado a la mayoria de empresas.

Entre los factores estudiados que afectan a la empresa, se destaca el IPC nacional, el
cual ha disminuido respecto al afo anterior. Respecto al PIB nacional, se prevé una
disminucion del mismo que podria suponer una disminucién del consumo de dulces.
Otro de los factores a destacar es el desempleo en Espana. Finalmente, respecto a la
balanza comercial, las importaciones y exportaciones siguen siendo todavia mayores
las importaciones, y por tanto un déficit de la balanza. Una vez realizado el analisis
estratégico, se estudia el mercado del sector turronero en el que se considera que
Espafa es el primer productor mundial de turron, mazapan y dulces de Navidad y en
concreto la actividad turronera en Espafa se concentra en la localidad alicantina de
Jijona. Algunos de los problemas que existen es que la evolucion de la produccion
esta relativamente estancada. Ademas, la industria del turron cuenta con industrias
con dimensiones inadecuadas, la estacionalidad del producto, la venta, y la
competencia. Con el analisis de viabilidad de exportacion destacamos que Francia es
la segunda economia europea seguida de Alemania, no obstante, también sufre las
consecuencias de la crisis econdmica mundial. Cuenta con una vasta red vial y fluvial,
de carreteras y canales, que facilitan el transporte, comercio y distribucién.

Es un mercado importante para la confiteria. El turron es uno de los productos
espanoles con mayor presencia y potencial en el mercado francés. Cabe destacar que
Francia y Espafia mantienen una relacion muy estrecha, en el que Francia es el primer
socio comercial de Espafia.

Por ultimo, en el analisis del marketing mix, llegamos a la conclusiébn de que la
empresa debe dar a conocer su producto, asi como su marca e imagen, el precio al
que se debe vender de acuerdo a su calidad, considerado un producto gourmet. La
distribuciéon del mismo a través de detallistas, principalmente empresas dentro del
sector de la confiteria como pastelerias, panaderias y tiendas delicatesen. Y
finalmente la promocién para que conozcan el producto a través de ferias en Espana y
en Francia. Otros métodos de promocién son a través de exposiciones y misiones
comerciales. También es importante la presencia en la web y redes sociales.

Una vez realizados los distintos analisis, llegamos a la conclusién que seria viable
exportar a Francia.
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Diagnéstico ambiental. Impactos. Medidas correctoras del
Desdoblamiento de una carretera

M. S. Genis
Departamento de Ingenieria Grafica
Escuela politécnica superior de Alcoy, Universidad Politécnica de Valencia
Paseo del Viaducto, 1 03801 Alcoy (Alicante)
e-mail: sgenis@dig.upv.es

RESUMEN

El presente trabajo es un ejemplo de un proyecto de desdoblamiento de carretera que
no se ha sometido al procedimiento de Evaluacién de Impacto Ambiental. No posee la
oportuna Declaracion de Impacto Ambiental. Con lo que hay que hacer:
- Un diagnéstico ambiental para evaluar los proyectos viales y las
caracteristicas de su medio receptor.
- Determinar los impactos sobre el medio natural y antropico (positivos y
negativos).
- Identificar las situaciones necesarias para evitar (a ser posible) o bien disminuir
los impactos ambientales daninos.
- Plantear la union de las medidas y las posibles acciones correctoras en un
procedimiento de gestién ambiental.
En conclusion, mayor parte de los impactos producidos son inevitables, la solucion
deberia pasar por cambiar el trayecto propuesto o llevar a cabo las medidas
correctoras

INTRODUCCION

El desdoblamiento de la carretera al no estar sometido al procedimiento de Evaluacion
de Impacto Ambiental y no contar con la Declaracion de Impacto Ambiental incumple,
al menos dos directivas, la de Evaluacion Ambiental y la Directiva Habitats. Ademas
atraviesa una zona ZEPA y LIC. La Consejeria de Medio Ambiente emitié una Orden
por la cual se iniciaba la tramitacion del Plan de Ordenacion de los Recursos Naturales
de la ZEPA. Segun esta Orden todo proyecto que afecte a la ZEPA debe contar con
informe favorable de la Consejeria de Medio Ambiente. Sin embargo esta carretera no
posee este informe. Este hecho hace que incumpla la Directiva Habitats.

Muchas veces existen casos excepcionales, en los que a pesar de haber informes
desfavorables hay que ejecutar el proyecto, éste debe contar con alguna alternativa,
no siendo este el caso ya que no existe ninguna alternativa. Ademas el proyecto no se
ha sometido a informacion publica, ni se han publicado los diversos acuerdos que ha
tomado el Consejo de Gobierno para aprobar el desdoblamiento. Esta circunstancia
incumple la Directiva de Evaluacién Ambiental, la Directiva de acceso a la Informacion
y el Convenio de Aarhus.

(1(2)(3)
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EXPERIMENTAL

Diagnéstico ambiental

Impactos que se identifican en el medio natural:

CALIDAD DEL AIRE: Incremento de los niveles de Inmisién de particulas. Y de
metales pesados

RUIDOS: Aumento de los niveles sonoros continuos

CLIMA: Cambios micro-climaticos. Cambios meso-climaticos por circulacién de
vientos

GEOLOGIA Y GEOMORFOLOGIA: Eliminacién de puntos de interés geoldgicos y
yacimientos paleontolégicos. Incremento de la inestabilidad de las laderas
HIDROLOGIA SUPERFICIAL Y SUBTERRANEA: Merma de la calidad del agua.
Efecto barrera. Riesgos de inundaciones. Modificacion en los flujos de caudales.
Cambio procesos erosion — sedimentacion. Afecciones a masas de aguas
superficiales (zonas humedas, esteros etc.). Dificultades en los flujos de aguas
subterraneas. Disminucion de la tasa de llenado de los acuiferos

SUELOS: Destruccion directa. Compactacion. Acentuacion de la erosion. Mengua de
la calidad edafica por salinizaciéon y elevacion de PH

VEGETACION: Destruccion de la vegetacion. Degradacion de vegetales autoctonos.
Desaparicion de especies protegidas. Mermas en productividad por acrecentamiento
de los niveles de inmision de particulas y depdsito de metales pesados por
deposiciones de Pb. Afecciones a la vegetacion freatodfila. Cambios en los colectivos
vegetales por pisoteo. Incremento del riesgo de incendios.

FAUNA: Pérdida directa de la fauna. Eliminacién del habitat de especies terrestres
Efecto barrera para la dispersibn o movimientos locales Eliminacion o pérdida de
lugares de nidificacion o enclaves sensibles. Destruccion total o parcial del habitat de
flora y fauna acuatica. Incremento caza y pesca. Posible aumento del furtivismo
Aumentos del riesgo de atropello

PAISAJE: Visibilidad e intrusion visual de la nueva via. Discordancia cromatico y
estructural de la cantera. Superficies sin vegetacién, principalmente taludes y
terraplenes. Alteraciones en las formas de relieve. Cambio paisajistico. Acrecimiento
de ruidos y sonidos perjudiciales.

Impactos que se verifican en el medio antrépico:

DEMOGRAFIA: Modificaciéon en la distribucion demografica. Cambios procesos
migratorios. Redistribucién espacial de la poblacion. Modificacién en los medios de
circulacion. Cambios en la poblacion activa y en la salud por inspiracion de
contaminantes y ruidos

SECTOR PRIMARIO: Merma de terrenos fructiferos. Variaciones en la
accesibilidad, efecto barrera. Interseccién de propiedades de la actividad ganadera.
Permutas en la productividad de los terrenos limitrofes

SECTOR SECUNDARIO y SECTOR TERCIARIO: Carencias de dotaciones y
servicios

FACTORES SOCIO-CULTURALES: Modificacién del modo de vida tradicional.
Cambios en la accesibilidad transversal. Alteraciones en el patrimonio histérico y
cultural

SISTEMA TERRITORIAL: Redisefio del sistema territorial e Interseccién de
servicios” (5) (6) (9).
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- Impactos Ambientales en la fase de pre-inversién
En la ejecucion de los Estudios de Factibilidad y Definitivo en el area se produciran
dos clases de impactos: ambientales leves e impactos a suelos y arbustos; generando
ciertos beneficios econdmicos.

o IMPACTOS A SUELOS Y ARBUSTOS: debidos a las excavaciones y perforaciones
diamantinas hechas al eje del tunel se produciran acumulacién de pequenos
desmontes. Siendo estos impactos leves.

e IMPACTOS A NIVEL SOCIO-ECONOMICO: En la etapa de Pre-Inversion se
identifica un impacto positivo, al realizar la memoria de factibilidad y disefio en la
etapa de campo, que afectara a las poblaciones cercanas, creando empleo sobre
todo para los lugarefios. El beneficio sera transitorio pero con un impacto positivo
moderado.

Impactos ambientales previsibles para la fase de construccion

Relacionados con cada uno de los componentes fisicos que atienden el Proyecto de la
Central situado en el area de actuacion de obras. El movimiento de tierras enturbiara
el medio acuatico, en un area puntual, siendo este impacto negativo pero moderado y
con una probabilidad de ocurrencia alta, y medianamente aminorable. Se levantaran e
realizaran caminos, vias y patios segun necesidad, ademas de los sistemas de drenaje
para el manejo y revision de las aguas estacionales en las quebradas por donde
transitarian. Los impactos ambientales negativos son el aumento de ruidos y el polvo,
todos ellos producidos durante la obra, a causa del paso de los vehiculos. Dando lugar
a impactos directos en la calidad de los suelos, flora y fauna la mejora a la
infraestructura del servicio es uno de los impactos positivos. Se levantara un
campamento para albergar al personal que deba estar al tanto de los trabajos en la
obra ubicados.

Los impactos que se produciran en el medio estaran localizados y son mas bien seran
temporales, relacionados con la generacién de residuos solidos y liquidos bien
ocasionados por las personas o por los talleres que alli se ubiquen.

Impactos ambientales previsibles para la fase de operaciéon
Se daran los impactos negativos de baja importancia. Dandose los impactos positivos
mas importantes que afectan a la region.

e IMPACTOS EN EL MEDIO SOCIO-ECONOMICO. PREVISIBLES.

e |IMPACTOS POSITIVOS:
Aumento de la poblacién y recuperaciéon de viviendas abandonadas. Creacion de
empleo y disponibilidad de mano de obra competente y no calificada. Establecimiento
de Centros educativos
Econémico: Beneficios en la economia de la zona debido a este proyecto.
Mejoramiento de la red vial de la zona

e |IMPACTOS NEGATIVOS
Social: polvo y ruido. Riesgo de accidentes del personal que trabaja en la zona
Econdémicos: las explosiones controladas pueden dar lugar a desprendimientos de
roca y derrumbe de taludes de tierra movediza

e POTENCIACION DE IMPACTOS POSITIVOS
Social: Aumento poblacional y recuperacion de las viviendas abandonadas.
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Creacion de empleo y disponibilidad de mano de obra competente y no calificada,
pudiendo ser estos, perfectamente de la zona.

Econémicos: mejora de la economia de la zona, gracias a este proyecto. Con el
consecuente aumento de poblacional, la solicitud de vivienda, restaurantes, bares,...
y, mercados que provean a los lugarefios de productos. Mejora de la red carreteras
actuales. (7) (6) (8)

Impactos en la fase de funcionamiento de la carretera, por extensiéon duracion y
recuperabilidad:

Modificacion del patron del drenaje superficial.

Deterioro de la calidad del agua superficial.

Modificacion de la topografia.

Disminucién de la calidad del suelo.

CONCLUSIONES

La carretera, es una via comarcal. El desdoblamiento de dicha carretera produciria un
gran impacto ambiental debido a que se trata de una zona tranquila con pocos
habitantes y que se encuentra muy cerca del espacio natural. La fauna se ve afectada
de forma negativa, amenazando un gran numero de especies. Debido a esto y a la
gran importancia biolégica del area, se han de tomar medidas para no perder el
habitat, asi como el posible deterioro de la zona. Evitando la penetracién, asi como
establecimiento de poblacion en la zona.

Es imprescindible trabajar y hacer un esfuerzo encaminado a que en la zona de
influencia de la carretera sea factible un desarrollo sostenible real que permita una
auténtica prosperidad de los pueblos en consonancia con el medio.
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Comparacién de métodos para la determinacion de espesores
de peliculas delgadas.

M. Domingo, R. Luna, M.A. Satorre, C. Santonja, C. Millan, G. Gisbert-Pérez
Centro de Tecnologias Fisicas, Universitat Politécnica de Valencia
46022 Valéncia
e-mail: mdomingo@fis.upv.es

INTRODUCCION

Una pelicula delgada es una capa de material que varia en espesor desde fracciones
de nandémetro (monocapa) a varios micrometros. Su uso esta muy extendido, con
aplicaciones en muchas areas: en Optica, los 6xidos de Zr y Hf se utilizan como
peliculas antireflectantes sobre sustratos de vidrio para reducir las pérdidas por
reflexion y para aumentar la transmisién de los sistemas 6pticos [1]; en el envasado de
alimentos, recubrimientos de pelicula delgada de Al se aplican a sustratos poliméricos
como capas de proteccidn, para evitar la exposicién al oxigeno [2]; en las células
solares las peliculas delgadas se utilizan en la fabricacion de uniones ZnO / n-Si [3];
en hielos de interés astrofisico, peliculas de moléculas simples (CO2, CO, CHa4, Ng,
NHs) con espesores de alrededor de 1 um se depositan para permitir la caracterizacion
de estos materiales bajo condiciones similares a las del espacio [4]; en las naves
espaciales con drbitas terrestres bajas, se utilizan revestimientos protectores de Al,O3
y SiO, para evitar que sean dafadas por las duras condiciones ambientales [5]; y
recubrimientos de SiOx han sido investigados para aplicaciones como barrera de
oxidacion para proteger polimeros de la foto-oxidacion [6].

PERFILOMETRO DE SUPERFICIE

El perfilbmetro de superficie es un instrumento mecanico [7] que requiere la presencia
de una etapa o una ranura entre la superficie del sustrato y la superficie de la pelicula
(ver Figura 1). Esta discontinuidad puede ser producida al enmascarar partes del
sustrato durante el depdsito o0 mediante la eliminacidn de partes de la pelicula después
del depdsito. Por esta razéon, se considera que este método es destructivo. El
perfildmetro de superficie consiste en un detector de aguja de punta de diamante
conectado a una bobina de deteccion de campos magnéticos. El desplazamiento
vertical de la sonda a lo largo de la trayectoria horizontal corresponde al espesor
medido.

H

Figura 1. Aplicacion del perfilometro de superficie para la medida de espesores.
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ELIPSOMETRIA

En elipsometria [8], un haz incidente monocromatico polarizado circularmente es
reflejado por la pelicula (ver Figura 2). EI cambio en la polarizacion del haz reflejado
proporciona informacién sobre el espesor de la pelicula, indice de refraccién y
coeficiente de extincion a través de la expresion p= e* tany, donde p es la relacion de
los coeficientes de reflexion de Fresnel para p (paralelo) y s (perpendicular) de luz
polarizada, y A y y indican los cambios relativos en fase y amplitud, respectivamente,
de los componentes p y s del haz de luz después de la reflexion. Esta medicién se
realiza después del crecimiento completo de la pelicula.
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Figura 2. Diagrama de la medida de espesor por elipsometria.

INTERFEROMETRIA

La Interferometria [9] utiliza la diferencia de fase entre dos haces de una fuente de luz
monocromatica para medir el espesor (ver Figura 3). Este método puede ser
considerado no destructivo, porque no altera la estructura de la pelicula.
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Figura 3. Diagrama de haces de luz monocromatica.

Para peliculas finas y opacas, se obtienen dos patrones de interferencia, y el espesor
es dado por la expresion d = (ASA)/S (ver Figura 4).

; SUFERFICE
; EXTERNA
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o i
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Figura 4. Diagrama de interferencia en el que se basa el método, para medida de espesores
de films opacos.

Para las peliculas finas y transparentes, la interferencia se origina a partir de la
reflexion de la superficie de la pelicula y la del sustrato después de la transmision de
luz a través de la pelicula. De la interferencia de caminos 6pticos de estos dos haces
se determina el espesor de la pelicula conocido su indice de refraccion (ver Figura 5).

Laser He-Me

SUSSTRATO DE ORD 10 K)

Figura 5. Diagrama del método de interferencia con un haz laser para la medida de espesores
de peliculas transparentes

Cuando n es desconocido, se utilizan dos laseres que inciden con angulos diferentes
sobre la pelicula en crecimiento, lo que permite medir simultdneamente el espesor vy el
indice de refraccion de la pelicula. De lo contrario, se requieren dos experimentos de
deposito de pelicula diferentes para obtener ambos parametros, pero en este caso
seria imposible asegurar las mismas condiciones de crecimiento en ambos
experimentos. Ademas, debido a que la interferencia permite monitorizar el
crecimiento de la pelicula, con este método es posible controlar el espesor de la
misma en tiempo real.
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MICROBALANZA DE CUARZO

Una forma alternativa de calcular el espesor de una pelicula delgada es mediante la
medicion de su masa. Si m es la masa depositada sobre una superficie A, y la
densidad p es conocida, entonces el espesor de la pelicula es d = m/(Ap)

Se utiliza una microbalanza de cristal de cuarzo (QCMB) para obtener la masa,
utilizando la ecuacion de Sauerbrey Af = S-AM, siendo S caracteristica de cada
QCMB, con una sensibilidad < 20 ng por Hz. Como la frecuencia propia de oscilacion
del cuarzo es de 5 MHz, en caso de que sea conocida la densidad de la pelicula se
puede controlar el espesor de ésta durante el crecimiento, cuando se trata de
espesores del orden de los nm.
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RESUMEN

En este trabajo se ha determinado experimentalmente la polarizabilidad de CO.
mediante la ecuacion de Lorentz - Lorenz midiendo simultaneamente la densidad vy el
indice de refraccion. Se ha determinado en fase solida, a una presién de 107 mbar y
un rango de temperatura de formacion de 10-86 K. El valor obtenido se encuentra
dentro del rango de valores medidos experimentalmente con anterioridad en fase
gaseosa y con los resultados de las simulaciones. El valor de polarizabilidad obtenido
es constante en el intervalo de temperaturas estudiado, a pesar de la presencia de un
cambio estructural de amorfo a cristalino en dicho rango.

INTRODUCCION

La polarizabilidad de un atomo o molécula es la magnitud fisica que describe la
respuesta de la nube de electrones o atomos a un campo eléctrico externo. ElI cambio
de energia AW del atomo o molécula, causada por un campo eléctrico externo es
proporcional a E?, cuando E es débil en comparacién con el campo eléctrico interno
entre el nucleo y la nube de electrones. La constante de proporcionalidad es el dipolo
polarizabilidad eléctrica a, que se define como AW = -aE?%2, en el que el dipolo
eléctrico inducido es aE.

La polarizabilidad se puede obtener experimentalmente con diferentes técnicas.
Muchas de ellas tienen la caracteristica comun de la medicién del indice de refraccién
y la densidad, que mediante la ecuacion Lorentz-Lorenz, nos permiten calcular la
polarizabilidad. Por ejemplo, el indice de refraccion se puede medir usando un
refractdmetro Fabry-Perot [1], por el cambio en la frecuencia de resonancia de una
camara llena de la sustancia en estudio [2], o por la diferencia en la capacidad de un
condensador que esta vacio o lleno de la sustancia [3-6]. La densidad no siempre se
mide en las mismas condiciones que las del indice de refraccion, pero su valor es
generalmente extrapolado por una ecuacién de estado.

En este estudio, hemos realizado experimentos de depdsito de gas en condiciones de
baja temperatura (10 — 86 K) y alto vacio (10" mbar) para producir hielo de CO,. Se ha
medido simultdneamente la densidad y el indice de refraccion de la pelicula de hielo
bajo las misma condiciones, usando una micro-balanza de cristal de cuarzo (QCMB) y
dos laseres de He-Ne (632,8 nm), utilizando la técnica de interferencia de doble laser
[7]. Estos valores y los de la densidad calculados permiten obtener la polarizabilidad
mediante la ecuacion de Lorentz-Lorenz.

En este estudio nos centramos en el didxido de carbono (CO.), porque es importante
para las reacciones, tanto en escenarios de hidrdlisis [8], en ambientes terrestres [9] y
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en ambientes astrofisicos [10], como por sus aplicaciones [11]. EI CO, es una
molécula simétrica y lineal, y por lo tanto es no polar y no tiene momento dipolar
permanente, lo que la convierte en idonea para comparar resultados experimentales y
los obtenidos por simulacion.

METODO EXPERIMENTAL

El aparato experimental [7,12] consiste en una camara de alto vacio (108-107 mbar)
que contiene el portamuestras a bajas temperaturas, obtenidas mediante un
compresor de He. La pelicula de CO; es crecida sobre un substrato recubierto con una
pelicula de oro, superficie dpticamente gruesa para la longitud de onda laser de He-
Ne. El crecimiento del substrato se monitoriza por interferometria de doble laser. Una
microbalanza de cuarzo permite obtener la densidad.

RESULTADOS Y DISCUSION

Hemos realizado experimentos de depédsito de gas en el intervalo de temperatura de
10 a 86 K para formar hielo de CO; y determinar su densidad y la parte real del indice
de refraccion a 632,8 nm. La pelicula es transparente para esta longitud de onda. En la
Figura 1, los resultados indican que estos parametros dependen de la temperatura de
depdsito/formacion [12].

Densidad (g/cm3)

¢ Densidad CO,

L I L L
40 50 60 70
Temperatura (K)

L
80

Indice de refraccion

v Indice de refraccion CO, |1

L L L s s
40 50 60 70 80
Temperatura (K)

Figura 1. Densidad (izg.) e indice de refraccion (dcha.) del COz2 frente a la temperatura de
depdsito.

A partir de estos resultados, se calculd la polarizabilidad utilizando la ecuacion de
Lorentz - Lorenz. Para obtener los resultados en unidades de volumen, se utilizé la
polarizabilidad en la forma o, que viene dada por:

' &
a =
1”50

[1]

donde & es la permitividad dieléctrica del vacio. La ecuacién de Lorentz - Lorenz se
convierte entonces en,
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n?—1 _ 4w Npad'p
n2 + 2 3 M

2]

donde n es el indice de refraccién, Na es el numero de Avogadro, p es la densidad
(kg/m3), M es la masa molar (kg/mol), y a es la polarizabilidad (m?3). Finalmente se
obtiene el resultado de o’ al convertir en angstrom (1 A=100 m3).

En la derivacién de esta ecuaciéon, se han hecho dos supuestos principales, el primero
es que el campo eléctrico local experimentado por una molécula es E + P/3, donde E
es el campo eléctrico macroscopico y P es el momento dipolar por unidad de volumen.
El segundo es que n = ., donde - es la parte real de la permitividad dieléctrica
relativa del hielo, porque para CO,, en la longitud de onda del laser de He-Ne (632,8
nm), la parte imaginaria del indice de refraccion (ii= n + ik) es k = 10 [13].

La Figura 2 muestra los resultados para el volumen polarizabilidad (en lo sucesivo,
polarizabilidad) que hemos obtenido para las diferentes temperaturas de depésito.

B Polarizaollids,
.
S
L™ } - -
§ iqmug . g om ] 0 m -
[ |
(L]
- 2

Figura 2. Relacion entre la polarizabilidad y la temperatura de depdsito.

De la Figura 2, podemos observar que la polarizabilidad es independiente de la
temperatura en el rango estudiado. Se obtuvo un valor de o’ = 2,46 + 0,06 A3 para la
polarizabilidad. Tomando éste como el valor promedio de los tres valores diagonales
del tensor de polarizabilidad, es decir, el valor medio de la polarizabilidad.

CONCLUSIONES

En la Tabla 1, comparamos nuestros resultados con otros disponibles en la literatura,
cuyos experimentos se realizaron en fase gas a temperatura y presion diferentes a las
condiciones de los nuestros. Puede observarse que, a pesar de las diferencias de
temperatura, nuestros resultados estan de acuerdo con los obtenidos
experimentalmente y estan dentro del rango de los obtenidos por simulacion. Lo que
prueba que la polarizabilidad es una caracteristica de la molécula, no de la fase en que
se encuentre.
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Tabla 1. Comparacion entre nuestros resultados y resultados previos, tanto te6ricos como
experimentales.

Table 1 Comparison between previous experimental and theoretical results, and the results of our own

study
Conditions: Phase, Polarizability Electric field Notes Onigin
temperature (K), volume (A%) wavelength
pressure (bar) (nm)
Gas, 307.2, 1 2.635 346.1 Orcutt et al.
Phillips et al.
Gas, 302.5,7 2.917 £ 0.001 Static Bose et al.
Gas, 322.8,7 2.914 +0.002
Theoretical 2.352 Mean value for Maroulis et al.
different GTF
basis set
Solid, II[]E]—QO range, 246 +£0.06 632.8 This study
10~

El acuerdo entre nuestro valor y los valores de polarizabilidad obtenidos mediante
experimentos realizados para distintos estados y bajo diferentes condiciones de
temperatura y presién, y con los resultados de la simulacién, confirma la validez de la
ecuacion de Lorentz-Lorenz para el CO; en nuestras condiciones experimentales.
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RESUMEN

El presente trabajo estudia las consecuencias del grafito como carga distribuida de
forma aleatoria en diferentes porcentajes, con el fin de electroactivar un polimero
comercial con memoria de forma.

INTRODUCCION

El grafito es una de las formas alotrépicas del carbono, su estructura esta formada por
capas planas de atomos de carbono con hibridacién sp2, formando hexagonos, en los
que cada atomo de carbono esta en el centro de un triangulo equilatero y unido a otros
tres atomos de carbono mediante enlaces covalentes, que serian los vértices del
triangulo. Estos enlaces son C-C de tipo sigma, g, entre un orbital sp2 de un carbono y
el orbital sp2 del carbono vecino. Puesto que tenemos hibridacién sp2 para los atomos
de carbono, esto implica que cada uno de ellos tendra un orbital p sin hibridar, que
albergara un electrén desapareado, son estos cuartos electrones (unidos mediante
enlaces de Van Der Waals) deslocalizados los que permiten la conduccion eléctrica.

¢ Porque electroactivar? Primero se debe aclarar que electroactivar consiste en
calentar el polimero por medio de electricidad. La termoactivacion se puede conseguir
mediante otros medios con menos nivel de integracion y reduccion del
sistemal/dispositivo que debe realizar este trabajo, con lo que se le debe otorgar al
polimero de tales propiedades, en este caso eléctricas, ya que estos parten de su
caracteristica intrinseca como aislante. Esta es una de las soluciones que aporta un
mayor desarrollo y facilidad de implementacion en cualquier sistema ya sea
mecatrénico o bioldgico, debido a la actual tecnologia electrénica es posible generar
una plataforma de control con la que activar la memoria de forma. La segunda parte de
esta cuestion viene dada por las particulas que seran agregadas al polimero para
obtener tal cometido. El grafito, es un buen conocido, por lo que ya sabemos que es
buen conductor térmico y eléctrico, y remitiéndonos a lo anteriormente comentado, de
ahi la facilidad de integrar estos dispositivos y controlar su activacion es escusa
suficiente para, por lo menos, intentarlo. Se tienen antecedentes de las demas formas
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alotrépicas del carbono como carga [1 - 4], donde se obtiene resultados positivos
mediante la ordenacion de las cadenas de nanotubos de carbono, véase la Fig. 1.

T=58 T=205 T=3508 T=T758

A

" e
+— 24mm—*|

/
= [
& l CNT Chains

Figura 1. Electroactivacion por nanotubos de carbono y negro de carbono [1].
METODOS EXPERIMENTALES

Procesos de transformacion

Se realizaron tres mezclas con un 2'5%, 5% y 10% de grafito de forma manual
mediante agitacién, para obtener una distribucion aleatoria de las particulas. A
continuacion, se procede al proceso de extrusion, con el que se obtiene una mejor
mezcla del material para su posterior procesado. Por ultimo, se da paso al proceso de
moldeo por inyeccion con el cual se obtienen probetas con las siguientes dimensiones:
X: 42mm, Y: 45mm y Z: 2mm. Este paso fue realizado con la con la inyectora
BabyPlast.

RESULTADOS Y DISCUSION

Ensayo eléctrico

Para este ensayo las probetas fueron conectadas a una fuente de alimentacion de 24
voltios, con el objetivo de poder determinar el caracter conductor del polimero, gracias
a la carga del grafito en sus diferentes cantidades y su distribucion aleatoria. Para
poder observar la reaccion del material al estimulo eléctrico, a parte de la deformacion
fisica hipotética, se realizaron termografias para poder analizar la distribucion térmica
en el material, véase la Fig. 2.

24.1°C SFLIR| &30.0"C $FLIR

Figura 2. Ensayo eléctrico con A) Composite “SMP MM 4520 + 2'5% de grafito”, B) Composite
“SMP MM 4520 + 5% de grafito”, C) Composite “SMP MM 4520 + 10% de grafito”.

La respuesta obtenida mediante el ensayo electico ha sido nula, este resultado es
achacado posiblemente al caracter aleatorio de la distribucién de las particulas de
grafito. Como se observa en las termografias, el aumento de la temperatura aparece
unicamente alrededor de las pinzas metalicas de la fuente de alimentacion, con lo que
podemos verificar que no existe ninguna conexién o camino por donde pueda haber
transmisién, ya sea de calor o eléctrica.
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Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Como se puede observar en la Fig. 3 el aumento de la Tg es evidente en los tres
ensayos realizados, al igual que en la bibliografia consultada [5 - 9]. Este resultado
indica que el grafito esta impidiendo las vibraciones de las cadenas poliméricas,
bloqueo que puede deberse al sistema de enlaces o (C-C) localizados, los cuales
forman 120° angulo que impide esta vibracion, provocando un aumento de la
temperatura a partir de la cual empieza su movimiento para poder superar este
bloqueo. Tras estos resultados se espera una pérdida de memoria de forma.
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B e
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>
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Figura 3. Caracterizacion por DSC.

Ensayo térmico

Este ensayo consiste en introducir la probeta en una cubeta de agua a 70°C cubriendo
por igual todas las superficies del polimero, por lo que se consigue la activacién del
mecanismo de memoria de forma sea rapida (hecho irrelevante), pero podemos
revelar cual es la maxima deformacion o porcentaje de recuperacién obtenible, por
tiempo de deformacion. Aunque aqui no se determind la caida de la Tg debida a la
activaciéon mediante agua, que si fue descrita en [10]. El objetivo de este ensayo era la
activacion y determinacion de la pérdida de memoria de forma debido al grafito.

Figura 4. Ensayo térmico con agua a 70°C. A) SMP MM 4520. B) SMP MM 4520 + 2'5% de
grafito. C) SMP MM 4520 + 5% de grafito. D) SMP MM 4520 + 10% de grafito.

Se observa como la memoria de forma desciende de forma brusca partir del 5%. Al
igual que otros experimentos, la recuperacién de la memoria de forma en ningun caso
es del 100%. Las probetas eran conformadas formando una superficie plana (180°), la
cual era plegada tal cual se muestra en la Fig. 4. En el caso del material original, se
obtuvieron 112° de deformacién, para el caso del 2’5% se obtuvieron 80° de
deformacion, en el caso del 5% se obtuvieron 24° de deformacion y por ultimo el caso
del 10% se obtuvieron 46° de deformacion. La velocidad de reaccién en todas las
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probetas gira entorno a los 3 s, se atisba una caida en la velocidad de deformacion
hasta sus puntos maximos, de unos 20 s, donde se ven frenadas por la carga de
grafito (efecto comentado en el analisis DSC). Se dejaron las probetas hasta los 60 s
para ver si la deformacion avanzada después de una exposicion prolongada,
concluyendo el experimento de forma negativa.

CONCLUSIONES

Se corrobora la incapacidad de recuperacion al 100%. La desviacion en comparacion
con las SMA es muy elevada, siendo en algunos casos (la falta de recuperacion) de
micras en comparacion con las SMPs que estan en el orden de los milimetros. Con
respecto a los casos de menor deformacién, caos del 5% y 10%, se observa que a
mayor cantidad de grafito existe una mayor deformacion, contradiciendo los dos
anteriores casos, esto se achaca a la distribucion del grafito internamente, ya que esta
es aleatoria, no se puede concluir con que estemos ante una casualidad que ante una
causalidad ni al contrario, ya que cantidad de grafito puede motivar este efecto. El
aumento de la Tg se debe ver como una ventaja para poder implementar estos
materiales en aplicaciones de uso corriente, ya sean de caracter ocioso o sanitario,
férulas u ortesis inteligentes. Como desventaja esta el consumo energético necesario
para activar la memoria de forma, ya que a mayor Tg mayor energia de activacion.
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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 aceite de linaza
epoxidado (ELO) curado con una mezcla de anhidrido metil nadico (MNA) y aceite de
linaza maleinizado (MLO) como agente de entrecruzamiento.

Los materiales obtenidos muestran que el agente entrecruzante MNA presenta
mejores propiedades termomecanicas que las mezclas MNA-MLO, pero dichas
mezclas presentan un equilibrio entre propiedades y materiales con un alto contenido
de origen bio.

INTRODUCCION

Los materiales poliméricos derivados de recursos renovables han atraido mucho la
atencion en los ultimos afos, ya que pueden reducir el impacto ambiental debido a que
son considerados una alternativa viable en muchos sectores industriales.

Los polimeros biodegradables naturales se basan principalmente en recursos
renovables y pueden ser producidos naturalmente o sintetizados.

Una de las aplicaciones de los materiales biodegradables naturales es su utilizacion
como matriz en green composites. Las matrices termoestables ecoldgicas utilizadas en
la formacién de green composites son resinas de poliéster, epdxidas [1, 2] y fendlicas
[3].

En este trabajo se han desarrollado materiales poliméricos a partir de aceites
vegetales epoxidados, concretamente se han utilizado aceite de linaza epoxidado
(ELO) curado con anhidrido metil nadico (MNA) y mezclas de MNA y aceite de linaza
maleinizado (MLO); con el objetivo de obtener materiales con un equilibrio en las
propiedades térmicas con un elevado porcentaje de componentes de origen bio que
los hacen aptos para su utilizacion como matriz en green composites.
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METODOS EXPERIMENTALES

Materiales y preparacion de las muestras

Para la realizacion de los materiales curados con la mezcla de MNA y MLO se ha
utilizado como resina base ELO que tiene un EEW de 168 g/equiv (Equivalent Epoxide
Weight) suministrada por Traquisa S.A. Como agente de entrecruzamiento se utilizé
MNA que es liquido a temperatura ambiente y una mezcla de MNA y MLO. Como
iniciador se utilizo glicerol y 1-metil imidazol (1MI) como catalizador. En la tabla 1 se
puede observar el peso de los componentes utilizados en cada una de las muestras.

Tabla 1. Formulaciones empleadas en cada uno de los materiales desarrollados con ELO-

MNA-MLO
Muestra ELO (g) MNA (g) MLO (g) Glicerol (g) 1-Ml (g)
MUESTRA 1 (M1) 24,25 24,25 - 0,5 1,0
MUESTRA 2 (M2) 24,25 19,39 4,86 0,5 1,0
MUESTRA 3 (M3) 24,25 14,53 9,72 0,5 1,0

Todos los componentes se mezclaron manualmente hasta obtener una buena
homogeneizaciéon a temperatura ambiente. El ciclo de curado de las diferentes
muestras fueron a 110 °C durante 2h y posteriormente se realizé un postcurado a 160
°C durante 2h.

Caracterizacion térmica

El analisis calorimétrico se llevé a cabo usando un equipo DSC Mettler-Toledo 821
(Mettler-Toledo S.A.E., Barcelona, Espaina). Las muestras en estado liquido, sin curar,
se calentaron desde 30 °C hasta 300 °C con una velocidad de calentamiento de 10
°C/min en atmodsfera de aire.

Caracterizacién termomecanica

El analisis térmico dinamico-mecanico (DMTA) fue llevado a cabo en un equipo AR-G2
(TA Instruments, New Castle, EEUU), se realizaron dos tipos de ensayos a las
muestras, el primero consistié en realizar un estudio del curado de la resina liquida
mediante curado isotérmico con reometria oscilatoria usando dos platos paralelos de
diametro 25 mm a 110 °C durante 2h. El segundo estudio se llevé a cabo en modo
torsion de la muestra solida M1 (tamafo 40x10x4 mm) postcuradas a diferentes
temperaturas y tiempos (140, 160 y 180 °C durante 1 y 2 horas) para determinar el
mejor ciclo de postcurado utilizando las siguientes condiciones: de 35 a 200 °C a
2°C/min.

RESULTADOS Y DISCUSION

El proceso de curado de las muestras se analizé utilizando calorimetria diferencial de
barrido (DSC), figura 1, y reometria oscilatoria, figura 2.

En las curvas calorimétricas de las 3 muestras, figura 1, se puede observar la reaccion
exotérmica que corresponde con el proceso de curado de las resinas, para las tres
muestras el curado empieza alrededor de los 90 °C y finaliza en torno a 240 °C,
ademas la temperatura a la cual la velocidad de entrecruzamiento es mayor se situa
entre 172 y 177 °C, que corresponde con el pico exotérmico. También se puede
observar que el proceso exotérmico de entrecruzamiento es mas intenso en la resina
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M1, realizada con ELO-MNA, y que conforme aumenta el contenido de MLO (M2 <
M3) en el sistema la entalpia de reaccién del proceso exotérmico disminuye, lo que
nos indica que reaccionan menos grupos epoxidos y posiblemente las propiedades
mecanicas de estos materiales sean mas bajas.

1 exo
AH 118,1 Jig
Pico 1734 °C
{ M3 =
AH 127.,6 Jig
Pico 172,2°C
M2
AH 133,1 J/g
Pico 176,9 °C

Figura 1. Grafico calorimétrico de las muestras sin curar.
La reometria oscilatoria, con geometria de platos paralelos, se realizé para obtener el
tiempo de gel de las muestras. El tiempo de gel se estima cuando el angulo de
desfase (8) es de 45 °, que es el punto medio en el paso de liquido a sélido en el
proceso de curado de la resina. Como se puede observar en la figura 2 el tiempo de
gel disminuye conforme aumenta el contenido de MLO en el sistema, pasando de

2174 s para la M1 (ELO-MNA) a 1329 s para la muestra con mayor contenido de MLO
(M3).

M1

13285s
- 217435

| &= 45°

) Tiampo (s}
Figura 2. Angulo de desfase de las muestras ELO-MNA-MLO a 110 °C.

Las condiciones de postcurado de las resinas epoxi son clave para obtener materiales
con propiedades 6ptimas, por este motivo se realizo el analisis DMTA y se analizé la
variacion de la temperatura de transicion vitrea (Tg), indicado por el pico del angulo de
desfase, de la muestra M1 postcurada a diferentes temperaturas y tiempos. En la
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figura 3 se puede observar que la muestra M1 sin postcurar presenta la T4 a 126,5 °C
y que la realizacion del postcurado incrementa la T4 indicando una mejora de las
propiedades mecanicas del material. Analizando los datos de la figura 3 se puede
observar que la M1 postcurada a 160 °C durante 2h presenta la Tq mas elevada, a 148

°C
25,0
= Sin postcurado
8 (u) ----- Postcurado, 140 °C, 1h
251 | — Postcurado, 140 °C, 2h o
Postcurado, 160 °C, 1h
Postcurado, 160 °C, 2h
2,01 Postcurado, 180 °C. 1h e
Paostcurado, 180 °C, 2h )
17,57 -
I W
15,07
12,5

10,0+

7,57

126,5°C 145,9°C

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Tiempo (s)
Figura 3. Evolucion de la Ty de la muestra curada M1 postcurada diferentes condiciones de
tiempo y temperatura.

CONCLUSIONES

Los resultados descritos en este trabajo demuestran que los materiales analizados
pueden ser buenos candidatos para su uso en green composites, el DSC indica que la
M1 (ELO-MNA) presenta mas entrecruzamiento en el proceso de curado que las que
contienen MLO en su formulaciéon y la reometria oscilatoria determiné que el uso de
MLO en la formulacién desciende el tiempo de gel de las muestras.

Por otro lado, mediante DMTA se determind que el mejor ciclo de postcurado,
determinado mediante la Tg, fue el realizado a 160 °C durante 2h.
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RESUMEN

El tratamiento biolégico mas representativo en aguas residuales es el de fangos
activados, por el nivel de depuracidén que se consigue con este proceso. Para verificar
el correcto funcionamiento de estos fangos y entender su comportamiento, se utilizan
técnicas complejas que requieren mucho tiempo. La técnica de respirometria, es una
herramienta factible y sencilla que nos permite evaluar la actividad biolégica del lodo
activo en su relacion con la biomasa, el nivel de contaminacién del agua residual,
nitrificacion y toxicidad; obteniendo asi informacién importante para un funcionamiento
optimo del sistema.

El objetivo de este proyecto es caracterizar el proceso de depuracion de los fangos
activados mediante la obtencion de constantes biocinéticas representativas del
crecimiento y muerte de los fangos, degradacién del sustrato y desnitrificacion.
Utilizando el modelo matematico ASM1 (Activated Sludge Model 1), se tendran las
herramientas necesarias para la obtencién de las constantes biocinéticas.

INTRODUCCION

En aguas residuales, el uso de parametros como la demanda quimica de oxigeno
(DQO) y el de la demanda bioquimica de oxigeno (DBO) son parametros clave de
disefio. Sin embargo, la biodegradabilidad pueda llegar a ser un parametro
ampliamente variable y modificable. La estabilidad se relaciona con la actividad
respirométrica, debido a que se basa en el consumo de oxigeno por parte de
microorganismos que trabajan sobre un sustrato organico; la cual esta encontrando
crecientes aplicaciones en la determinacién de la cinética de la biodegradacion [1].
Tiene el objetivo de caracterizar los residuos y predecir su comportamiento durante su
tratamiento, para que de esta forma se pueda identificar las caracteristicas del residuo
y las condiciones de los procesos bioldgicos que influyen en la calidad del producto
final y en el impacto ambiental que se puede generar en el proceso.

Con la respirometria podemos medir e interpretar la velocidad de consumo de oxigeno
(OUR) en condiciones experimentales bien definidas. La velocidad de respiracion es la
cantidad de oxigeno, por unidad de volumen y tiempo, que es consumido por los
microorganismos. Esta velocidad de respiracion esta relacionada con dos procesos
bioquimicos importantes que son el crecimiento de la biomasa y consumo de sustrato,
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por lo que existe una fuerte relacion entre la velocidad de respiracion y la
concentracién de oxigeno disuelto (OD) en el lodo activado. [2]

La determinacion de OUR se realiza en un sistema donde exista una fase liquida (con
biomasa) y una fase gaseosa mezcladas, con una entrada y salida de cada fase,
donde es posible medir la concentracion de OD a diferentes tiempos. Una vez
obtenidos los datos de la variacién de las concentraciones de OD con respecto al
tiempo, se procesan y grafican para obtener un respirograma, en el que se muestra la
concentracién de DBO biodegradable y la velocidad de respiracion endégena.

METODOS EXPERIMENTALES

El respirébmetro utilizado para esta prueba consta de un reactor de fangos aerobio, una
camara respirométrica, bomba de recirculacibn y un oximetro conectado a un
ordenador con un programa que se encarga de registrar todas las concentraciones de
oxigeno cada 10 segundos durante un tiempo establecido por el usuario. Este
programa fue disefiado en Labview y auto-genera archivos exportables.

El modelo matematico empleado para el tratamiento de datos es el modelo ASM1
(Activated Sludge Model 1), el cual describe la degradacién de la materia organica
(oxidaciéon de carbono), nitrificacién y desnitrificacion en un proceso de lodos
activados. Los calculos matematicos consisten en medir la concentracion de OD en la
fase liquida, donde el balance de masa del oxigeno en esta fase resulta en la siguiente
ecuacion. [3]

d(Vi.S0)

dt = QnSo,im — @satSo + Vi Kia (50" — So) — Vi7oz

Donde:

S, Concentracion de oxigeno en la fase liquida

S, Concentracion de saturacion del OD en la fase liquida
So,in Concentracién de OD en la fase liquida que entra al sistema
K.  Coeficiente de transferencia de masa de oxigeno

Qi  Flujo de liquido que entra al sistema

Qsa  Flujo de liquido que sale del sistema

ro2 Velocidad de respiracién de la biomasa en el liquido

V., Volumen de la fase liquida

En esta practica la ecuacion se simplifica debido a que se utiliza un sistema sin flujo de
liquido, ni transferencia de oxigeno. Por lo tanto, el balance de masa se reduce a la
siguiente ecuacion:
dS,
— T
dt 0z

RESULTADOS Y DISCUSION

Con los datos obtenidos en las pruebas, se determinan las velocidades de consumo
de oxigeno (ro2), para esto se calcula la pendiente de cada paro con los datos de
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oxigeno con respecto al tiempo (Figura 1). Se grafican todas las pendientes obtenidas
para de esta forma obtener un respirograma, finalmente, con los datos obtenidos del
mismo, se procede a calcular el area debajo de la curva, obteniéndose los valores
necesarios para el calculo de Ssy Xs. [4] Otros parametros obtenidos en este estudio
fueron el rendimiento heterotréfico (yn), rendimiento autétrofo (y.), tasa constante de
crecimiento heterotréfico (pn), tasa maxima de crecimiento heterotrofico (pnmax), tasa
maxima de crecimiento autétrofo (pamax), coeficiente de saturacion del sustrato (ks),
constante endogena (Kg), Concentracion de biomasa Autotrofa (Xa), Tasa de
nitrificacion (R,), y Tasa global especifica de consumo de amonio maxima (AUR). En la
tabla 1, se pueden ver resumidos los valores experimentales obtenidos.

7.3 L ! i 1 T

=
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T

o
-~ Hg
T T

o
w
T

Concentracion de oxigeno (mg/L)
(=3 =] =] =23
own =] -~ oo

L
=
T
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o

w
=
=
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8-

Figura 1. Evolucion de la concentracion de oxigeno disuelto

Tabla 1. Constantes biocinéticas obtenidas de la respirometria de fangos de una EDAR

municipal
Constante Valor experimental
Yh 0.8
Ya 0.2
Ks (mg /L) 0.1
phmax (1/h) 0.1
pamax (1/h) 14.8
Rn (mg/L-h) 3.2
AUR (mg/L-h) 2.7
Xa (mg/L) 72.0
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CONCLUSIONES

Todos los parametros obtenidos en las pruebas de laboratorio con los fangos de la
EDAR estan dentro del rango de valores tipicos en el proceso de depuracion, la
obtencion de estos parametros para caracterizar un fango activo nos ayuda a predecir
la degradacion que se tendra en la planta de tratamiento para diferentes tipos de
contaminantes que se puedan presentar. El uso de ensayos respirométricos en planta
son mucho mas factibles que otras mediciones debido a que los resultados se
obtienen en el momento y muestran el estado actual de los fangos.

Es importante resaltar la herramienta informatica y el software empleado en este caso
para llevar a cabo este tipo de analisis y efectuar la determinacion de parametros
biocinéticas de la degradacion aerdbica de efluentes industriales.

Uno de los factores mas limitantes para esta prueba fue la falta de tiempo para medir
las constantes biocinéticas de la degradacion de contaminantes emergentes con
fangos activados, esto debido a que solo teniamos 3 semanas reales para realizar las
pruebas y en estos tipos de experimentos los fangos no siempre se encuentran en un
estado perfecto por lo cual se los tenia que cambiar cada 2 semanas.
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RESUMEN

Los procesos de adsorcidon son muy necesarios en la depuracién de aguas, como
tratamiento terciario y final, especialmente para remocién de compuestos organicos
que persisten en solucion después de tratamientos previos. Es necesario afinar el
método y técnica de analisis del comportamiento y caracterizacion de los sistemas
solucion- carbdn activado. Para ello se propone caracterizar experimentalmente y
modelar una columna empacada de carbén activado granular, para la eliminacién del
colorante organico azoico tartrazina presente en una disolucion acuosa.

INTRODUCCION

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa, en el cual moléculas o atomos
de un compuesto presente en un fluido (adsorbato) quedan adheridos a una superficie
sélida (adsorbente). Esto puede ocurrir mediante fuerzas intermoleculares de atraccion
(fisisorcion, adsorcion fisica o adsorcion de van der Waals) o cuando existe una
interaccion quimica entre el adsorbato y el adsorbente, perdiendo el primero su
identidad quimica (adsorcién quimica, quimisorcidon o adsorcién activada) [1-3]. Se
utilizan procesos de adsorcién para tratar aguas con niveles considerables de
contaminantes organicos (dan mal olor/sabor, color, o crean espuma) [2-3].

El carbon activado es un adsorbente con alta porosidad y muy alta relacion superficie-
masa (600-1600 m?/g) [1]; su superficie contiene varios grupos funcionales organicos
[3] que brindan caracteristicas propias para la adsorcion de compuestos polares,
incluso en concentraciones muy bajas, convirtiéndolo en el adsorbente de tratamiento
de aguas por excelencia [2]. En el tratamiento de agua se puede aplicar de dos
formas: Carboén Activado en Polvo (PAC) y Carbén Activado Granular (GAC), aplicado
generalmente en lechos empacados, en columnas de adsorcion o en filiros de arena.
La adsorcion por columnas empacadas con GAC, tiene caracteristicas de adsorcién de
adsorcion fisica [4].

La tartrazina es un colorante utilizado en la industria alimenticia, siendo un compuesto

inocuo y de muy baja toxicidad [5]. El poder colorante de la sustancia es muy potente,
ya que muy bajas concentraciones proveen color a una solucion.
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METODOS EXPERIMENTALES
Cinética y ajuste de isotermas de adsorcion

Se agitaron disoluciones de tartrazina (Acid Yellow 23, COLOR-CENTER S.A.) con
GAC (N° 3, Panreac) a diferentes velocidades, variando la relacion masa de
carboén/volumen de solucién y concentracion inicial de colorante en cada recipiente de
ensayo. Se tomaron muestras de la disolucién a diversos intervalos de tiempo, las
cuales fueron analizadas en un espectrofotémetro (Helios Delta-VIS, Thermo Electron
Corporation) en el rango visible de 421 nm, con el fin de determinar la cinética de
adsorcion. Se obtuvo también la concentracion final, cuando no se apreciaban
cambios considerables de absorbancia, correspondiente a la situacion de equilibrio,
con el fin de establecer si el comportamiento corresponde a la isoterma de adsorcion
de Langmuir (ec.1) o de Freundlich (ec.2), siguiendo sus correspondientes ecuaciones:

Fo=(Gm BCIALI+BC) [1] g. =K C}[2]

Donde: gm, b, Ky n son parametros propios de las isotermas correspondientes. Ce. es
la concentracion de equilibrio para un q. de equilibrio dado. Se define g como la
relacion de masa de colorante adsorbida, mcoor, dividida entre la masa de carbdn
activado utilizada en los ensayos, w, asi como también la relacién hallada en
bibliografia [3] (ec.3).

La Figura 1 muestra el sistema montado para
realizar pruebas en distintas columnas. Se
estudiaron varias configuraciones, variando
factores como concentracion de la disolucién de
entrada, masa de carbén (altura de la columna)
y caudal de disolucién. Posteriormente, se
tomaron muestras a la salida de la columna a
. o~ % _ diferentes intervalos de tiempo con el fin de
Figura 3. Sistema de adsorcion montado Obtener datos que representen la curva de
con bomba peristaltica y flujo quiebre, la cual indica el intervalo en el que el
descendente de solucion carbon dentro de la columna tiende a saturarse
rapidamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Experimentos Cinéticos

Se observan los datos obtenidos de las pruebas cinéticas en la Figura 2A, en las
cuales se mantuvo constante el volumen de disolucion (V,=0.2 L) y la concentracion
inicial (Cop=0.05 g/L), variando unicamente la masa de carbon (w). Se aprecia una
bajada brusca de concentracion en la muestra correspondiente a 1.2 g de carbén. De
manera contraria, en la relacién con menor carbon observamos que la disminucion de
concentracién es mas lenta. Por lo tanto, de este experimento concluimos que a mayor
masa de carbén mas rapida la adsorcion. En la Figura 2B se mantuvo el volumen de
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muestra (0.2 L) y la masa de carbon (0.6 g) constante, de esta manera se puede
analizar el efecto del cambio de concentracion inicial en el proceso de adsorcion.
Observamos que, si bien cada experimento inicia en una concentracion diferente, la
cantidad de colorante adsorbida a través del tiempo es similar en todos los casos,
siguiendo una misma tendencia. En los experimentos cinéticos se pudo evidenciar el
gran poder de adsorcion del GAC, ya que, como se muestra en ambos graficos, el
colorante es adsorbido casi en su totalidad.

o
=

o

g

= pury
= 0,05 y =
:§ 0,04 'a_%%_.\\; :E 0,04 B}
8 003 W teey, g 0,03
g 0,02 = T* . § 0,02
o ¢ o
5 G
S 001 S 001
B *
0 0 ®®sioe » o o
0 200 400 600 8C0 0 200 400 600
Tiempo (min) Tiempo[ min)
+ 0.05g/L-0.4g +0.05g/L-0.6g - 0.05g/L-0.8g = 0.05g/L-1.2g +0.01g/l-0.6g *0.03g/L0.67 * 0.05g/L-.6g

Figura 2. A) Comportamiento cinético en base a las distintas relaciones w/V. con Co fijo, B)
Comportamiento cinético en base a Co variable con w/V/_ fijo

Se comprobd que la velocidad de agitaciéon (N), como indica la bibliografia [2], a partir
de 350 rpm no influye sobre los experimentos.

Experimentos de Equilibrio ver

En el estudio del equilibrio, se observa que es = = e
necesario alrededor de cuatro semanas de agitacion = ,,%— B
del sistema carbodn-solucion para obtener datos de qe y 5 / S Experimental |
Ce; para ello se ensayaron diversas relaciones w/V, a ol l A — Framdich
distintas Cy. La Figura 3 recopila los datos
experimentales de equilibrio ajustados tanto a la
isoterma de Langmuir como de Freundlich. Segun la :
bibliografia [3], para adsorcion con carbon activado o
seria la ecuacion de Freundlich la que representaria . .
los datos experimentales de manera mas exacta (K= Figura3.Ajuste de datos a las
0.18, n= 0.30). isotermas de Lgngmwry

’ Freundlich

Modelado cinético

Los datos experimentales temporales obtenidos han sido ajustados a diversos
modelos cinéticos, siendo el siguiente modelo de primer orden el que mejores
resultados ha proporcionado [4], donde K; es el parametro ajustable y geq €S el término
fijo que se ha calculado de acuerdo a la isoterma de Freundlich:

dq .fdt ="3":1.' EQM.‘_ Q:[
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Comportamiento de columnas empacadas de GAC

En los trabajos
experimentales sobre la
columna empacada de GAC
con una masa de carbon de
35.3 g y concentracion de
solucion de entrada de 0.047
0 g/L, se evidencié el inicio de
0 200 400 600 800 1000 1200 la curva de quiebre, segun
Tiempo, min puede observarse en la
Figura 4.

0,04

0,02

Concentracion gfL

Figura 4. Curva de quiebre

CONCLUSIONES

Se comprueba la variabilidad del comportamiento cinético de los sistemas en estudio
en el cambio de relaciones w/V,, asi como al variar la concentracion inicial de
tartrazina. Es posible construir isotermas del equilibrio de adsorcién con datos
experimentales a partir de relaciones w/V. donde w es relativamente pequena frente a
V.. En este caso, la isoterma que se ha considerado es la de Freundlich. Fue posible
también hallar modelos cinéticos para los datos obtenidos. Finalmente, se obtuvo la
curva de quiebre en el experimento con la columna empacada de GAC.
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RESUMEN

En este trabajo se propone el uso de una resina derivada de la colofonia, goma de
éster de trietilenglicol (TEGR), como agente natural para aumentar la viscosidad del
PVC plastificado con aceite de linaza (PVC-ELO). El proceso de curado se ha
optimizado y se obtuvieron varios plastisoles. Se determindé la variacion de la
viscosidad de los plastisoles debida a la presencia de TEGR y ELO. Asimismo, se
estudio el efecto de la adiciébn de ambos aditivos naturales a la matriz de PVC
evaluando sus propiedades estructurales, térmicas y mecanicas por medio de
microscopia electrénica de barrido (SEM), analisis termogravimétrico (TGA) y ensayo
de traccion, respectivamente.

INTRODUCCION

El cloruro de polivinilo (PVC) es uno de los termoplasticos mas producidos vy
consumidos, con gran variedad de aplicaciones tanto en su forma rigida, como en su
forma flexible, gracias a la incorporacion de plastificantes (ej: tuberias, aislamiento de
cables, envases y recubrimientos de suelos). Para obtener un material plastico con
propiedades deseadas el PVC ha sido tradicionalmente plastificado con plastificantes
basados en ftalatos, pero actualmente la legislacion limita su uso en algunas
aplicaciones. Por lo tanto, existe una tendencia a reemplazar los plastificantes
basados en ftalatos por plastificantes de origen natural [1,2]. Los materiales
provenientes de recursos naturales renovables, como los aceites vegetales y los
derivados de pinos, han cobrado especial interés en la industria del procesado de
plasticos. El aceite de linaza epoxidado (ELO) es un aceite vegetal, derivado de la
semilla de la planta del lino que se utiliza ampliamente como plastificante y / o
estabilizante para formulaciones de PVC [3]. Las resinas naturales procedentes de
secreciones endurecidas de arboles vivos, extraidas de la savia bien por exudacion
natural o provocada artificialmente por incisibn en su corteza, representan
subproductos de elevado interés para la industria en aplicaciones como pintura,
barnices, adhesivos y recubrimiento. En este trabajo se utiliz6 ELO como plastificante
del PVC y un derivado de colofonia, goma de éster de trietilenglicol (TEGR), para
aumentar la viscosidad natural del PVC plastificado (PVC-ELO). Las formulaciones de
plastisoles obtenidas se caracterizaron completamente.
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METODOS EXPERIMENTALES

Preparacion de las muestras

Se prepararon plastisoles mezclando la resina de PVC (Lacovyl PB 1172 H) en una
cubeta mezcladora a temperatura ambiente con 50 phr de ELO, TEGR o una mezcla
de ELO y TEGR (United Resins) (Tabla 1). A continuacion se realizé un proceso de
desaireado durante 1 h, seguido de un curado (200 °C 12 min).

Tabla 1. Diferentes formulaciones de plastisoles y sus propiedades mecanicas

Formulaciones Materiales Propiedades mecénicas |
PVC | ELO | TEGR E TS €
(phr) | (phr) | (phr) (MPa) (MPa) (%)
PVC-ELO50 100 50 - 48+ 4 16+2 | 440+16
PVC-ELO40-TEGR10 100 40 10 490 + 80 18+1 | 30020
PVC-ELO30-TEGR20 100 30 20 720 + 80 19+1 | 220+20

PVC-ELO20-TEGR30 100 20 30 740+100 | 20+1 270+ 6
PVC-ELO10-TEGR40 100 10 40 1320+ 230 | 25+ 1 70+10
PVC-TEGR50 100 - 50 2480+ 200 | 23+3 11+4

Caracterizacion de los plastisoles

Ensayo colorimétrico

El estudio colorimétrico se realizé con un colorimetro visible COLORFLEX-DIFF2
45°/0° HunterLab (Hunter Associates Laboratory, Inc.) y se evaluaron los parametros
L*, a* y b* del espacio colorimétrico CIELab para obtener la diferencia de color (AE*cie)
existente entre las muestras que contienen TEGR, respecto a la muestra de PVC-
ELO50 mediante la Ecuacién 1. La Figura 1 muestra la apariencia visual de los
plastisoles y los resultados de diferencia de color.

AELy = « (AL + (Aa®y +[ab)E (1)

Ensayo de traccion

Las propiedades mecanicas se estudiaron con una maquina de ensayos universales
Instron Modelo 3344 (Fareham Hants) equipada con una célula de carga de 5 kN, a
una velocidad de elongacion de 25 mm min-'. Los parametros obtenidos han sido el
modulo de Young (E), la resistencia a la traccion (TS), asi como también la elongacion
a larotura (g), y se encuentran en la Tabla 1.

Microscopia electréonica de barrido (SEM)

Las superficies de fractura se observaron con un microscopio electrénica de barrido
Phenom (FEI Company) con una aceleracion electronica de 10kV. Las muestras
fueron previamente cubiertas con una fina capa de oro, con la finalidad de hacerlas
conductoras. Las micrografias obtenidas en el presente estudio se muestran en la

o

(0% Eos  EOXN  MOM  BoMw
TeGRi  TEGR0  TEGR30 TeGRap  TEGRSO

Figura 1. Apariencia visual de las formulaciones de plastisol y la diferencia de color con
respecto a PVC-ELO50.
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PVC-ELO40-TEGR10

Figura 2. Micrografia SEM de los plastisoles (500 x)
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RESULTADOS Y DISCUSION

La adicién de TEGR genera una disminucion de L* y un aumento de a*, indicando una
reduccién de la luminosidad y un incremento de la tonalidad rojiza, respectivamente.
Por lo tanto, a mayor concentracion de TEGR mayor diferencia de color.

Los resultados del ensayo de traccion expresados en la Tabla 1, muestra que ELO
aumento la elongacion a la rotura haciendo los materiales mas flexibles. Mientras que
TEGR aumentd el médulo elastico de Young y la resistencia a la traccidon de los
plastisoles generando materiales mas rigidos. Asi, la cantidad maxima de TEGR en el
plastisol (PVC-TEGRS50) le proporciona a la muestra el maximo valor de médulo y por
tanto de rigidez.

En la Figura 2 se muestran las micrografias de la superficie de fractura de los
plastisoles después del ensayo de traccion, obtenidas por microscopia electronica de
barrido. Todas las formulaciones plastificadas con ELO mostraron una superficie
homogénea sin separacion de fases ni formacion de aglomerados, lo que indica una
correcta incorporacion del plastificante a la matriz polimérica durante el mezclado. Sin
embargo, al aumentar la cantidad de TEGR va disminuyendo el aspecto plastico y
aumentando la fragilidad del material. La elevada viscosidad del TEGR no ha permitido
formar una mezcla homogénea entre la resina de PVC y TEGR, en ausencia de ELO,
y después del curado han quedado pequenas oclusiones de aire en el interior de la
muestra PVC-TEGRS50, haciendo de esta proporcién la mas fragil de todas.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron plastisoles transparentes y homogéneos usando una combinacion de
dos aditivos naturales, ELO y TEGR. TEGR genera una tonalidad rojiza y disminuye la
transparencia del PVC-plastificado. Se ha comprobado que la presencia ELO es
necesaria para conseguir incorporar TEGR a la matriz polimérica de PVC. ELO
aumento la flexibilidad de los materiales mientras que TEGR aumenta la resistencia a
la traccién y el modulo elastico de Young. Las proporciones de ambos aditivos
naturales pueden variarse dependiendo de las propiedades mecanicas requeridas en
la aplicacién final.
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RESUMEN

En este trabajo se propone un algoritmo heuristico en dos fases para resolver la
problematica de la planificacion del transporte a nivel operativo en una cadena de
suministro descrito en Diaz-Madrofiero et al. [1]. El algoritmo propuesto permite la
minimizacion del numero de camiones utilizados y del inventario total generado a lo
largo del horizonte de planificacion. En la primera fase, el algoritmo heuristico calcula
las cantidades a pedir de cada producto para cumplir las restricciones de demanda
mediante un algoritmo greedy. En la segunda fase, se calcula la distribucion de las
cantidades a pedir en los vehiculos disponibles para generar el minimo inventario
posible, respetando las restricciones asociadas a las capacidades de transporte
mediante un algoritmo GRASP. El algoritmo propuesto se valida con datos
pertenecientes a una cadena de suministro real perteneciente al sector del automovil.
Por ultimo, los resultados obtenidos muestran la mejora aportada por el algoritmo
propuesto respecto al procedimiento manual para la toma de decisiones empleado en
la cadena de suministro de estudio y respecto al modelo de programacién matematica
fuzzy propuesto en [1] respecto al tiempo de computacién necesario.

INTRODUCCION

La gestion de la cadena de suministro (CS) implica la planificacién y la gestion de los
flujos financieros y de materiales en una red formada por fabricantes, distribuidores,
proveedores y clientes con el objetivo de reducir los costes operativos y mejorar el
servicio al cliente [2]. Segun Caputo et al. [3], las estrategias logisticas, y en particular
las decisiones asociadas al transporte, pueden considerarse como uno de los factores
principales para incrementar la efectividad de una CS. Asimismo, los procesos de
transporte son partes esenciales de la misma, pues posibilitan el flujo de materiales
que conectan una empresa con sus proveedores y con sus clientes [4]. De este modo,
la optimizacion de redes logisticas posibilita la reduccién de los costes de transporte y
de almacenamiento y un mayor nivel de satisfaccién del cliente [2,5]. En este trabajo,
se propone un algoritmo heuristico en dos fases para la planificacion operativa del
transporte en una CS real correspondiente a la industria del automoévil, segun el
modelo de programacion matematica fuzzy propuesto en Diaz-Madrofiero et al. [1].
Asimismo, se comparan los resultados obtenidos por el algoritmo propuesto respecto
del modelo de programacion matematica fuzzy y el procedimiento manual utilizado en
la CS analizada.
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DESCRIPCION DEL PROBLEMA

El problema abordado en este trabajo es el problema de planificacién operativa del
transporte de aprovisionamiento en la CS (POTACS), tratado por Diaz-Madrofiero et
al. [1] mediante enfoques de programacion fuzzy multiobjetivo. El problema POTACS
considerado corresponde a una CS perteneciente al sector del automavil, compuesta
por un fabricante o ensamblador y un proveedor de primer nivel (first-tier). El proceso
de toma de decisiones relativas a la planificacion operativa del transporte en la CS
considerada en Diaz-Madrofiero et al. [1], se realiza mediante un procedimiento
manual soportado por una hoja de calculo, a partir de la cual el personal del proveedor
de primer nivel encargado del aprovisionamiento calcula las necesidades netas de
materiales a corto plazo para satisfacer la demanda del ensamblador, minimizar los
inventarios y mejorar la utilizacion de los recursos de transporte, sin incurrir en
retrasos. Los productos considerados en este problema corresponden a los materiales
que componen la tapiceria de los asientos fabricados. Con la finalidad de mejorar los
resultados obtenidos por el procedimiento manual empleado, Diaz-Madrofiero et al. [1]
proponen un modelo de programacion matematica fuzzy multiobjetivo, para la
resoluciéon de problemas POTACS a nivel operativo, con objetivos y datos difusos
asociados a los niveles de capacidad de transporte.

Algoritmo heuristico en dos fases: POTACS-HEU

Existen dos tipos de decisiones a tomar asociadas al problema POTACS: decisiones
relativas al aprovisionamiento y decisiones relativas a la adecuacién de los productos
a pedir en los vehiculos disponibles para su transporte. Asi pues, el algoritmo
heuristico propuesto, denominado POTACS-HEU, se compone de una fase
correspondiente al aprovisionamiento y de una fase de ajuste de los recursos de
transporte. La etapa correspondiente al aprovisionamiento determina las cantidades a
pedir de cada producto para cumplir las restricciones asociadas a la demanda
mediante un algoritmo greedy. Por otro lado, la etapa de ajuste realiza una distribucion
de los productos a pedir con la finalidad de aumentar la utilizacién de la capacidad de
los vehiculos disponibles y generar el minimo inventario posible a lo largo del horizonte
de planificacion. Esta problematica se formula como un problema de tipo cutting-stock
[6,7,8] y se resuelve mediante un procedimiento metaheuristico de busqueda voraz
adaptativa y aleatoria (GRASP, por sus siglas en inglés).

Fase de aprovisionamiento

En la primera fase del algoritmo POTACS-HEU, se determinan las cantidades a pedir
de cada producto, respetando las agrupaciones asociadas a los mismos, con la
finalidad de cumplir las restricciones asociadas al cumplimiento de la demanda, sin
considerar las limitaciones impuestas por las ecuaciones (6) (7) y (8) del modelo de
programacion matematica. Para ello, se define una matriz de cantidades a pedir por
producto y periodo, en la que las columnas corresponden a cada uno de los periodos
del horizonte de planificacién y las filas se asocian a cada uno de los productos.

i6n Aprovi.

Figura T.Pseuaocédigo de la fase de aprovisionamiento
Fase de ajuste a los recursos de transporte

Una vez determinadas las cantidades a pedir de cada producto, necesarias para
satisfacer las restricciones de demanda, la segunda fase del algoritmo POTACS-HEU
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consiste en introducir las restricciones asociadas al transporte, segun las ecuaciones
(6) (7) y (8). De este modo, las cantidades a pedir de cada grupo de productos se
ajustan a las capacidades minimas y maximas de los vehiculos disponibles. Para ello,
se opta por desplazar de uno en uno lotes de pedido de grupos de un periodo al
inmediato anterior, en caso de que no se haya alcanzado la capacidad minima a cubrir
del camion en dicho periodo. Esta problematica se formula como un problema de tipo
cutting-stock unidimensional y se resuelve mediante un algoritmo GRASP. Para ello,
en primer lugar, se calculan las capacidades minimas y maximas disponibles por
vehiculo, en funcion de las cuales se completa el llenado de cada camiéon. Asimismo,
se plantea el problema cutting-stock asignando a cada grupo un coste y una longitud,
correspondientes al incremento de inventario asociado de un lote de ese grupo y al
numero de contenedores necesarios para su transporte, respectivamente.
Posteriormente, a cada grupo se le asigna un peso, relacionado inversamente con la
suma de su coste y la diferencia entre la capacidad ocupada del camion y la capacidad
minima a llenar. El algoritmo GRASP, selecciona aleatoriamente los grupos a afiadir,
desde el periodo posterior, en funcién de estos pesos.

Figura 2. Pseudocdédigo de la fase de ajuste a recursos de transporte

RESULTADOS Y DISCUSION

El algoritmo heuristico propuesto ha sido evaluado con datos relativos a una cadena
de suministro real del sector del automdévil compuesta por un proveedor de primer nivel
encargado de la fabricacion de asientos y por un ensamblador de automdviles.
Asimismo, se realiza una comparacion de los resultados obtenidos respecto al modelo
de programacién matematica fuzzy y el procedimiento manual utilizado en la CS de
estudio. Los resultados obtenidos tanto por el algoritmo POTACS-HEU como por el
modelo de programacion matematica igualan el numero de camiones pero consiguen
obtener unos valores inferiores de inventario generado a lo largo del horizonte de
planificacién respecto al procedimiento manual. Asimismo, el valor de ocupacion
media obtenido por el algoritmo POTACS-HEU es superior al obtenido por el
procedimiento manual empleado en la CS de estudio e inferior en el modelo de
programacion matematica. Por otro lado, el algoritmo POTACS-HEU logra una
solucion mejor, en términos de inventario generado y de tiempo de CPU utilizado, que
el modelo de programacion matematica ejecutado con un gap admisible del 1% que se
detiene antes de llegar a este limite tras 1500 segundos de ejecucion. A partir de los
resultados mostrados puede concluirse que el algoritmo POTACS-HEU mejora los
resultados obtenidos por el procedimiento manual empleado en la CS de estudio, y
que reduce notablemente el tiempo de coémputo necesario respecto el modelo de
programacion matematica para obtener resultados idénticos en el numero de
camiones empleados, aunque peores en el inventario generado. Por lo tanto, el
algoritmo POTACS-HEU puede considerarse como una herramienta adecuada para
abordar el problema tratado en este trabajo.
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Tabla 1. Comparacién de resultados

Modelo programacion

item Procedimiento manual POTACS-HEU P 40
matematica lim gap=1%
Camiones (z1) 7 7 7
Inventario (z2) 653'865 56'024 59'612
unidades unidades unidades
Ocupacion de 86,71 87,28 86,57
vehiculos contenedores contenedores contenedores
TCPU (s) no aplicable 0,4 1500

CONCLUSIONES

En este trabajo se desarrolla un algoritmo heuristico en dos fases (POTACS-HEU)
como herramienta para la toma de decisiones relativas a la planificacion operativa del
transporte en una CS del sector del automovil. Los objetivos del algoritmo propuesto
son la minimizacién del numero de camiones empleados y del inventario total
generado a lo largo del horizonte de planificacion. El algoritmo heuristico consta de
una primera fase de aprovisionamiento, basada en un algoritmo greedy,
correspondiente a la determinacion de las cantidades a pedir de cada producto para
cumplir las restricciones asociadas a la demanda. La segunda fase del algoritmo
distribuye los productos a pedir en los vehiculos en funcion de las restricciones
asociadas a la capacidad disponible de los mismos, generando el minimo inventario
posible a lo largo del horizonte de planificacion. Esta fase se basa en la solucién de un
problema tipo cutting-stock mediante un algoritmo GRASP. Los resultados obtenidos
muestran como el algoritmo POTACS-HEU mejora los resultados relativos a inventario
generado y ocupacion media de los camiones obtenidos por el procedimiento manual
empleado en la CS descrita. Asimismo, mejora significativamente el tiempo de
cdmputo necesario respecto a las ejecuciones del modelo de programacion
matematica fuzzy multiobjetivo, mejorando en una de ellas el inventario total generado.
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