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PROLOGO

Este libro pretende ser un acercamiento de los diferentes grupos de investigacion
presentes en la Escuela Politécnica Superior de Alcoi para la creacion de
sinergias entre ellos, con el principal objetivo de aumentar y mejorar los
resultados de 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 V Congreso de |+D+i Campus de Alcoi
celebrado en la Escuela Politécnica Superior de Alcoy (7 de julio de 2017).
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RESUMEN

La intencion de emprender de los estudiantes universitarios puede estar relacionada con
los modelos de rol familiares. Determinar las variables que si que influyen en la intencion
de emprender puede servir a las universidades para adecuar la formacién en
emprendimiento a sus estudiantes.

INTRODUCCION

La tradicién familiar es un factor muy importante en el que se suscita un ambiente
propicio para el desarrollo de nuevas ideas y negocios [1]. La observacion permite
comprobar que buena parte de los empresarios suelen descender de familias en la que
algunos de sus miembros son autoempleados o empresarios. Este hecho se repite en
todas las investigaciones. El porcentaje oscila entre el 40 y el 60% segun Veciana [2] y
Leiva [3]. En diversos trabajos se ha comprobado que los encuestados, cuyos padres
eran propietarios de pequefias empresas a las que le dedicaban tiempo completo,
muestran mas altas preferencias por el autoempleo y estan mas inclinados a desarrollar
una idea empresarial, reflejando la menor preferencia por ser empleado en una gran
empresa [4,5,6]. Asi pues, este articulo versa sobre la intencion de emprender de los
estudiantes universitarios en relacion a los modelos de rol familiares. La primera parte
contempla la metodologia de la investigacion y la definicion de las variables de medida,
la segunda parte el analisis descriptivo de los resultados obtenidos y la prueba de
independencia entre variables de medida vy, la tercera parte la contrastacion de las
hipotesis y conclusiones finales obtenidas.

METODOLOGIA

El objetivo fundamental del presente trabajo de investigacién es determinar si los
modelos de rol familiares de los estudiantes universitarios influyen en la intencion
emprendedora, con la finalidad de poder dotar a las universidades de informacién sobre
las variables familiares que si que influyen en el emprendimiento y asi poder éstas
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adecuar su formacion a estas singularidades. Para ello se perfila la siguiente
HIPOTESIS: El perfil familiar de los estudiantes universitarios tiene una estrecha
relacion con la propensién a emprender, que comprende las siguientes hipdtesis
especificas a contrastar:

v' H1: Existen diferencias significativas entre los estudiantes en funcion de la
profesioén y nivel de estudios de sus padres.

v' H2: Existen diferencias significativas entre los estudiantes en funcién de si
existen empresarios en su familia.

Sefalar que, para contrastar dichas hipotesis, se ha procedido a realizar una revision
bibliografica para la construccién del instrumento de medida y las variables relacionadas
con el perfil familiar de los estudiantes universitarios con la finalidad de poder construir
el cuestionario a facilitar a los alumnos para la obtencion de datos. Se ha construido el
cuestionario y procedido a la consulta a expertos sobre la adecuacién y aplicabilidad del
mismo, obteniendo ya un cuestionario definitivo.

A continuacioén, se ha identificado la poblacion objetivo, aplicando el cuestionario a los
estudiantes de los 6 titulos de grado con los que cuenta el Campus d’Alcoi de la
Universitat Politécnica de Valéncia y la posterior recoleccién de datos. El andlisis
estadistico de los datos se realizé utilizando el programa IBM® SPSS® Statistics 20 que
es un sistema global para el andlisis de datos. Se ha recurrido a la estadistica descriptiva
mediante un contraste estadistico basado en el estadistico %2 [7].

Las variables relativas a los modelos de rol familiares e intencion emprendedora
y elaboracion del cuestionario

Modelos de rol familiares: Se han incluido 6 cuestiones relativas al nivel de estudios y
profesiones del padre/madre y de la existencia de empresarios en la familia. La finalidad
que se persigue es ver si estos modelos de rol familiares influyen o no la intencién
emprendedora de los estudiantes.

Intencién en la creacién de una empresa propia: Compuesto este item clasificatorio por
dos cuestiones, la primera cuestion relativa a la consideracion de ser emprendedor
(variable dicotomica), la segunda relativa a la intencién en la creacion de una empresa
(con escala de Likert iniciada desde la negacién total a la intencién mas firme).

ANALISIS DE RESULTADOS

Se realizd un proceso de identificacion de las asignaturas que mayor numero de
alumnos tenian concentrados por titulacién y curso (primer y cuarto curso), coincidiendo
con asignaturas troncales u obligatorias, realizando el cuestionario de forma presencial
tras autorizacion del profesor pertinente, a un total de 630 alumnos, que representan el
72,83% del total de matriculados en dichas asignaturas (865 alumnos matriculados).

Respecto a las cuestiones relacionadas con los modelos de rol familiares, un 23,1% de
sus padres y un 19,7% de sus madres tiene estudios universitarios, siendo un 19,1%
empresarios (padres) y un 7,8% (madres). Destacar que un 55,9% posee empresarios
en la familia, siendo un 80,7% padre/madre/otros. Acerca de la intencion en la creacion
de una empresa propia, un 69,2% si que se consideran emprendedores, un 80,5% si
que ha pensado crear su empresa seriamente, un 19,3% nada mas terminar sus
estudios frente a un 53,6% que no lo tiene decidido.
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v" De los que se consideran emprendedores (el 69,2% que se ha indicado con
anterioridad), sefialar que un 60,8% de los encuestados admite poseer
empresarios en la familia, siendo en un 22,1% empresarios sus padres y en un
9,3% empresarias sus madres. Un 25,8% de sus padres y un 21,8% de sus
madres tienen estudios universitarios.

v" De los que consideran montar una empresa propia (el 80,5% que se ha indicado
con anterioridad), un 59,6% de los alumnos posee empresarios en la familia,
siendo en un 20,6% empresarios sus padres y en un 8,5% empresarias sus
madres. Un 24,3% de sus padres y un 21,8% de sus madres tienen estudios
universitarios.

v" Por ultimo, dentro de esta hipotesis H se realiza un estudio adicional entre las
preguntas base elegidas (HA vs HB): B2P1: ;Te consideras una persona
emprendedora? vs B3P19: ;Has pensado seriamente en crear una empresa
propia? El recuento final para estas dos preguntas cruzadas es de 384
respuestas afirmativas para ambos items, lo que supone un 61,0% del total de
encuestas realizadas. Para este estudio se pueden establecer de nuevo las
caracteristicas en funcion de los modelos de rol familiares, resaltando que un
62,2% posee empresarios en la familia, siendo un 22,7% empresarios sus
padres y un 9,5% empresarias sus madres. Un 25,7% de sus padres y un 22,4%
de sus madres tienen estudios universitarios.

Prueba de independencia entre variables

Tabla 1: Dependencia entre items HIPOTESIS

SUB-HIPOTESIS Vgt’;(frz&h' Tipo de dependencia
1A. vs Nivel de estudios del padre 0,021 Incertidumbre
1.2A. vs Nivel de estudios de la madre 0,054 Incertidumbre
1.3A. vs Profesién del padre 0,001 Dependiente
1.4A. vs Profesién de la madre 0,005 Dependiente
2A. vs Empresario en familia 0,000 Dependiente
HA vs HB: s Te consideras una

persona emp_rendedora? VS ¢Has 0,000 Dependiente

pensado seriamente en crear una

empresa propia?

1B. vs Nivel de estudios del padre 0,120 Independiente
1.2B. vs Nivel de estudios de la madre 0,029 Incertidumbre
1.3B. vs Profesién del padre 0,031 Incertidumbre
1.4B. vs Profesiéon de la madre 0,023 Incertidumbre
2B. vs Empresario en familia 0,000 Dependiente
1.1A&B. vs Nivel de estudios del padre 0,495 Independiente
1.2A&B. vs Nivel de estudios de la 0,824 Independiente
1.3A&B. vs Profesion del padre 0,074 Incertidumbre
1.4A&B. vs Profesion de la madre 0,442 Independiente
2A&B. vs Empresario en familia 0,030 Incertidumbre

Fuente: Elaboracion propia
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CONCLUSIONES

Asi pues, la influencia de poseer estudios universitarios en padre/madre y tener
empresarios en la familia si que influyen tanto en la intencién de emprender (HA), en la
creacion de una empresa propia (HB) y, en la intencion de emprender y crear una
empresa propia (HA vs HB) segun este estudio de frecuencias.

v' H1: Existen diferencias significativas entre los estudiantes en funcién de la
profesién y nivel de estudios de sus padres. La profesion del padre y de la madre
si que influye en la consideracién de emprendedor (HA). Si el alumno se
considera emprendedor y quiere crear su empresa propia (ambas respuestas
afirmativas) no se da esta influencia (HA vs HB). Respecto al nivel de estudios
del padre no influyen en la consideracién de emprendedor (HB) ni en la
consideracion de emprendedor y en la intencién de crear una empresa propia
(HA vs HB).

v' H2: Existen diferencias significativas entre los estudiantes en funciéon de si
existen empresarios en su familia. La existencia de empresarios en la familia si
que influye en la consideracién de emprendedor (HA) y en la intencién de
creacion de una empresa (HB).

A continuacién, se citan sélo las dependencias entre variables a modo de conclusién
final en relacion a:

v' La consideracion de emprendedor (HA), las variables: profesiones del padre y
de la madre y la existencia de empresarios en la familia, si que estan
relacionadas.

v" Respecto a la intencién en la creacion de una empresa (HB), la existencia de
empresarios en la familia si que ofrecen dependencia.

v' Afirmar que estan relacionadas y muestran por tanto esta dependencia, las
preguntas consideracion de emprendedor (HA) e intencion de crear una empresa
propia (HB).
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RESUMEN

La identificacion de los puntos de ruptura y tendencias en la evolucion de series temporales
relacionadas con indicadores de salud ocupacional, p.e. indice de incidencia de accidentes
mortales, es importante para analizar si los cambios econdmicos o estructurales influyen en el
comportamiento de estos indicadores. El analisis de tendencias se define como un proceso de
estimacién de cambios graduales en una serie de observaciones a lo largo del tiempo, mientras
que el analisis de puntos de ruptura permite detectar cambios bruscos en las series temporales.
En el trabajo se analizan los principales indicadores utilizados en las estadisticas de accidentes
de trabajo con el objetivo de detectar tendencias y cambios en las mismas. Los resultados
obtenidos en el caso de aplicacién muestran que los cambios econdémicos y estructurales afectan
de manera diferente las tendencias de los indicadores analizados.

INTRODUCCION

La identificacion de puntos de ruptura y de tendencias en las series temporales relativas a
indicadores de salud ocupacional, tales como, por ejemplo, el indice de Incidencia es importante
para detectar si los cambios econdmicos o estructurales influyen en el comportamiento de estos
indicadores [1,2]. En la literatura, se utilizan diferentes técnicas no paramétricas y paramétricas
para la estimacion de tendencias y puntos de ruptura [3]. En este trabajo, se utiliza una
aproximacion en dos pasos para detectar primero, la presencia de puntos de ruptura en las series
de datos y segundo, para analizar la tendencia en los diferentes segmentos identificados. El
estudio se centra en el analisis del comportamiento de series temporales relativas a indicadores
de salud ocupacional en Espana en el periodo comprendido entre 1995 a 2015. El analisis abarca
un periodo de inestabilidad excepcional en la economia y en el mercado de trabajo espafiol,
incluyendo un periodo de crecimiento econdmico y, de profunda recesion. Adicionalmente,
durante el periodo analizado se han introducido cambios que afectan a la cobertura de los
accidentes de trabajo.

La ponencia se estructura en los siguientes apartados. En primer lugar se describen los
principales indicadores de salud ocupacional. Posteriormente se describe la metodologia
aplicada para el analisis de la evolucién de los indicadores. Por ultimo, se presenta el caso de
aplicacién desarrollado y las conclusiones.

INDICADORES DE SALUD OCUPACIONAL Y METRICAS DE RIESGO

El riesgo de sufrir un accidente de trabajo tiene dos componentes: la probabilidad y el dafio. Este
riesgo esta relacionado con los principales indicadores utilizados en las estadisticas de
accidentes de trabajo que se muestran en la Tabla 1 donde se NA representa el numero de
accidentes, NT el numero medio de trabajadores, NH las horas-persona trabajadas y DP los dias
perdidos.
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Tabla 1. Principales indicadores de salud ocupacional

indice Descripcion Expresion
. NA 5
I indice de Incidencia = F"O
o ; IF-— . 10°
IF Indice de Frecuencia TN
) 1
IG indice de Gravedad 16 = 3 e
DMB Duracién media de las bajas DMB = —NA
Il indice de Incidencia de accidentes mortales NA
M .5
no=—" 10
M NT
. NA 8
IFwm indice de Frecuencia de accidentes mortales F =—M 40
M NH

Es importante tener en cuenta la relacion entre el riesgo, los componentes de riesgo y los
indicadores de accidentes [4]. Asi, DMB representa una medida del dafo, es decir, el nimero
medio de dias perdidos por accidente de trabajo, causante de lesion. RS representa el riesgo
social de un accidente de trabajo derivado de DMB e IF. El llu representa una medida de riesgo
individual de muerte, RI. IFm representa una medida del riesgo personal de muerte del trabajador,
RC.

METODOLOGIA DE ANALISIS

Se han estudiado las variaciones y tendencias de las series temporales de indicadores de salud
ocupacional, siguiendo los siguientes pasos: 1) Detectar la presencia de puntos de ruptura, 2)
Dividir los datos en segmentos basados en los puntos de ruptura previamente detectados y 3)
estimar la existencia de tendencias en los diferentes segmentos.

En este trabajo se ha utilizado el paquete “strucchange” de R [5] para detectar la presencia de
puntos de ruptura en la evolucion temporal de los indicadores de salud ocupacional.
“Strucchange” utiliza programacion dinamica para encontrar puntos de ruptura de forma que se
minimice la suma de cuadrados residual de un modelo lineal con m + 1 segmentos. El criterio de
informacion bayesiana (BIC) se utiliza para seleccionar el mejor modelo. Una vez identificados
los puntos de ruptura, se utilizd el test de Mann-Kendall [6] para analizar la presencia de
tendencias en los diferentes segmentos identificados. Mann-Kendall es una prueba estadistica
ampliamente utilizada para el analisis de la tendencia en las series de tiempo.

CASO DE APLICACION

Como se ha mencionado anteriormente, el estudio se centra en Espafia y considera el periodo
comprendido entre 1995 y 2015. Para poder llevar a cabo el presente trabajo, los datos sobre
accidentes de trabajo se han obtenido a través de la Subdireccion General de Estadistica del
Ministerio de Empleo y Seguridad Social.

De los indicadores presentados en la Tabla 1 se analizaron los siguientes: indice de Incidencia
(1), indice de Incidencia Mortal (Ilw), indice de Frecuencia (IF) y Duracién Media de las Bajas
(DMB)

En la Figura 1, se muestra la evolucién de los indicadores seleccionados en el periodo de analisis
y los puntos de ruptura estimados.
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Figura 1. Evolucion de los indicadores seleccionados

Como se observa en la Figura 1, los indicadores analizados presentan diferentes
comportamientos. Las lineas verticales discontinuas representan los puntos de ruptura vy, las
lineas rojas horizontales son los intervalos de confianza asociados. Asi, si se analiza la evolucién
del ll, se detectan cuatro puntos de ruptura correspondientes a los afios 1997, 2002, 2008 y 2011.
Se observa un comportamiento similar en el IF. Sin embargo, en el caso de DMB se observan
tres puntos de cambio correspondientes a los afios 1997, 2008 y 2011. Finalmente, lIm presenta
cuatro puntos de ruptura en los afios 2000, 2003, 2006 y 2009.

De acuerdo con el procedimiento descrito en la Seccion 2, los diferentes segmentos identificados
a partir de la deteccién de puntos de ruptura se han analizado utilizando la prueba de Mann-
Kendall para la deteccion de tendencias. Los resultados obtenidos en esa prueba se muestran

en la Tabla 2.
Tabla 2. Resultados de la prueba de tendencia Mann-Kendall de diferentes indicadores en Espafa 1995-

ind Periodo p-valor | Periodo | p-valor Periodo | p-valor Periodo | p-valor Periodo | p-valor
Il 95-97  0.05 (1) | 98-02 0.66 («») [03-08 0.05(") | 09-11 k0.05 () [12-15 <0.05(T")
[y 95-00 [0.03({) | 01-03 0.60 (¢») 03-06  [<0.05(7) | 07-09 <0.05)7) [10-15 0.57

()
IF 95-97  0.05 (1") | 98-02 049 (&) [03-08  0.05({) | 09-11  0.05 () [12-15 <0.05(T")
DMB | 95-97  [0.60 (<) | 98-08 [ 0.90 (<) [09-11  <0.05 (1) | 12-15 | 0.08(«>)

2015
"Nivel significativo=0.05 T tendencia creciente | tendencia decreciente <> Sin
tendencia

A partir de la Tabla 2 se pueden obtener las siguientes conclusiones para los indicadores. Il e IF
presentan un comportamiento similar. Asi, se observa una tendencia creciente estadisticamente
significativa durante el periodo 1995-1997 y no se revela una tendencia significativa durante el
periodo comprendido entre 1998 y 2002. En los tres ultimos periodos (2003-2008, 2009-2011 y
2012-2015) se observa una tendencia decreciente estadisticamente significativa. Los resultados
obtenidos para DMB revelan una tendencia creciente estadisticamente significativa durante el
periodo 2009-2011. Se observa una tendencia no significativa en otros periodos.
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CONCLUSIONES

El analisis de las series de tiempo relacionadas con los indicadores de salud ocupacional puede
ayudar a estudiar si los cambios econémicos o estructurales influyen en el comportamiento de
estos indicadores. En este trabajo se ha utilizado un procedimiento basado en la deteccion de
puntos de ruptura y el posterior analisis de tendencias para analizar la evolucién de diferentes
indicadores ocupacionales. El método puede servir como herramienta para identificar puntos de
ruptura y tendencias en los indicadores de salud ocupacional. Asi, por ejemplo, tras analizar la
evolucién del numero medio de dias perdidos por accidente de trabajo (DMB), se observa una
tendencia creciente en el periodo 2009-2011, que puede estar vinculada a la recesion
econémica. Como trabajo futuro, se propone incluir en el analisis, variables adicionales
relacionadas con factores econémicos y/o estructurales para permitir una mejor comprension de

las relaciones entre dichos indicadores y los factores externos.
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RESUMEN

El objetivo de este articulo es determinar los sistemas integrados de gestion u otras
metodologias que se han implantado y como se ha llevado a cabo dicho proceso de
integracion en PYMES de la Comunidad Valenciana. Se envi6é un cuestionario a las
empresas que cumplian con un requisito concreto: que tuvieran implantado al menos
dos sistemas/metodologias para poder llevar a cabo el proceso de integracion. Se
determinaran los principales sistemas/metodologias implantados, la secuencia de
integracion; si se ha seguido un plan de integraciéon y lo que haya incluido éste; ademas
de la metodologia de integracion que se haya seguido. Este articulo no se centra
solamente en los sistemas integrados de gestion o metodologias que han implantado
las empresas en Espafia, sino que es uno de los primeros estudios en el que se estudian
PYMES de la Comunidad Valenciana.

INTRODUCCION

Las PYME constituyen la mayor parte de las empresas con la mayor contribucién a la
produccién del sector privado y el empleo en todas las economias del mundo. Las PYME
son la sangre vital de las economias modernas y actuan como proveedores para las
grandes empresas y, por tanto, la “huella” de las PYME es mucho mas grande que
puede verse a primera vista [1]. La competitividad de las PYME afecta a la posicion
competitiva de una economia en su conjunto [2]. La Comision Europea adopté el 6 de
mayo de 2003 una Recomendacion sobre la definicion de PYME, que modifica la
Recomendacion de 1996. El texto define los tipos de empresa (autbnoma, asociada y
vinculada) y fija un método transparente para calcular los limites financieros y de nimero
de empleados. La definicion esta vigente desde el 1 de enero de 2005. Por lo tanto,
PYME se puede definir como aquellas empresas que emplean a menos de
250 trabajadores. Su volumen de negocios no debe superar los 50 millones de euros o
su balance anual los 43 millones de euros [3].

Por otro lado, de acuerdo con la ultima encuesta ISO, el numero de certificados
entregados en 2015 para las dos normas mas implementadas de la Organizacion
Internacional de Normalizacién (ISO), es decir, el sistema de Gestion de Calidad I1ISO
9001 y el sistema de Gestion Ambiental ISO 14001, alcanzaron los 1.033.936
certificados (incluyendo 4.190 referentes a la version 2015 publicada en septiembre de
2015) y 319.324 certificados (incluyendo 947 referentes a la versién 2015 publicada en
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septiembre de 2015), respectivamente. En concreto, Espana cuenta con 32.730
certificados de ISO 9001 y 13.310 certificados de ISO 14001 [4].

Un sistema de gestion puede definirse como un conjunto de procesos organizativos
relacionados entre si, compartiendo recursos para lograr varios objetivos de la
organizacion. En este contexto, un sistema de gestion de la organizacion incluye la
planificacién, la realizacion del producto/servicio, el seguimiento y las actividades de
mejora [5]. Todos los sistemas de gestion, certificables o no, se pueden integrar en un
unico sistema de gestion: un Sistema Integrado de Gestion (SIG) [6].

La metodologia utilizada en el proceso de integracidn es otro aspecto importante de los
SIGs, que naturalmente depende de la decisién de cada organizacion. Actualmente, no
existe una norma internacional sobre metodologias de integracion. Sin embargo, a nivel
internacional, ISO ha publicado un libro llamado “The Integrated Use of Management
System Standards” [7], lo que proporciona una referencia en este tipo de metodologias.
A nivel nacional, diferentes paises han elaborado directrices o guias para la integracion,
por ejemplo en Australia y Nueva Zelanda: AS/NZS 4581:1999 [8]; en Dinamarca: DS
8001:2005 [9], en Espana: UNE 66177:2005 [10]; y, en el Reino Unido: PAS 99:2012
[11] [12]. A continuacién, se presenta la metodologia y los resultados del estudio
realizado en este articulo y sus respectivas conclusiones.

METODOLOGIA

Esta investigacién forma parte de una tesis doctoral. El objetivo de este articulo es
realizar un estudio de los sistemas integrados de gestion u otras metodologias que
tienen implantados las PYME de la Comunidad Valenciana y ver como lo han integrado.

Para la recoleccion de datos se ha utilizado un cuestionario, que ha sido enviado
mediante correo electrénico a empresas espanolas () [13].

Tabla 1: Ficha técnica del trabajo de campo. Fuente: Elaboracion propia.

Universo de poblacion | Numero de empresas establecidas en territorio espaniol

Tamafio de la poblacién | 3.182.321 empresas

Tamaio muestral 68 empresas
Nivel de confianza 90% (z=1,65; p=0,5; g=0,5)
Error muestral 10%

PYMES C. Valenciana 30 empresas

El cuestionario esta basado en una revision de la literatura y se han tomado como
ejemplo algunos cuestionarios utilizados en otras tesis [14]-[16] aunque determinados
puntos del cuestionario han sido adaptados. El cuestionario iba dirigido a los
responsables del departamento de calidad y medioambiente y/o en su defecto, al
maximo responsable de la empresa. Dichos correos fueron enviados entre septiembre
del 2016 y enero del 2017, realizando un total de 5 envios. Se obtuvieron 68 respuestas
validas de los aproximadamente 300 cuestionarios enviados. Partiendo de ese estudio
previo, es decir, de las 68 empresas de la muestra inicial (que eran PYMES y grandes
empresas localizadas en toda Espana), se han seleccionado aquellas que cumplian con
los requisitos de tener entre 1-250 empleados y que estén localizadas en la Comunidad
Valenciana, es decir, se han seleccionado 30 PYMES valencianas. Para el analisis de
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los datos se han utilizado dos técnicas: un analisis descriptivo mediante graficos de
frecuencias para determinar los resultados generales de la muestra y un analisis de
segmentacion a partir de arboles de decision (mediante el algoritmo CRT) para realizar
un analisis mas exhaustivo de los datos de las PYME de la C. Valenciana. El software
utilizado para el andlisis de datos ha sido SPSS.

RESULTADOS Y DISCUSION

Sistemas de gestiéon y metodologias implantados

Por lo que se refiere a los SGs o metodologias que han implantado las PYME
valencianas, los dos sistemas de gestion mas implantados han sido ISO 9001 e ISO
14001.Asi mismo, para la implantacion de los SGs y metodologias se ha seguido una
secuencia de integracién progresiva, es decir, implantacién de un primer sistema e
integracién posterior del resto. Esta estrategia es la mas aceptada en la literatura y fue
desarrollada por [17].

Plan de integracién

En segundo lugar, de la totalidad de las empresas, 24 empresas han llevado a cabo un
plan de integracion. De los contenidos del plan de integracion [10], las PYME
valencianas han incluido principalmente “los procesos a los que se va a aplicar la
integracion” y “el grado de cumplimiento de los requisitos de los diferentes sistemas de
gestién implantados, y grado de cumplimiento esperado con la integracion”.

Metodologia de integracién

En tercer lugar, las PYME valencianas han utilizado principalmente la combinacion del
analisis de los elementos comunes de las normativas y el modelo propio de implantacion
de la empresa (EC+MP). Este resultado difiere de los obtenidos en otros estudios como
por ejemplo [19]-[21].

CONCLUSIONES

En este articulo se ha analizado cémo se han integrado los SGs y/o otras metodologias
en PYMES de la C.Valenciana. A pesar de que se han hecho estudios previos muy
similares, cabe destacar que en esta investigacibn se han analizado solamente
empresas de la C.Valenciana, a diferencia de los otros articulos en los que las empresas
estaban localizadas en otras comunidades autbnomas.

Las principales conclusiones que se pueden extraer de este estudio, es que el SIG en
las PYME de la C.Valenciana esta formado por ISO 9001 e ISO 14001 y se ha seguido
una secuencia de integracion progresiva para implantarlo. Para llevar a cabo esa
integracidn, las empresas que han seguido un plan de integracion han incluido “los
procesos a los que se va a aplicar la integracion” y “el grado de cumplimiento de los
requisitos de los diferentes sistemas de gestion implantados, y grado de cumplimiento
esperado con la integracion” mediante la combinacion de un analisis de los elementos
comunes de las normativas y un modelo propio de implantacion de la empresa.

Ademas, este articulo presenta una limitacion: el tamafo de la muestra, ya que 30
empresas no son suficientes para generalizar los resultados. Esto se debe a falta de
colaboracién por parte de las empresas. Por tanto, como lineas futuras se podria realizar
el mismo estudio con un mayor nimero de empresas.
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RESUMEN

El principal objetivo del presente articulo es exponer la situacion en la que se encuentran
actualmente los sistemas o métodos de gestiébn en las pymes de la Comunidad
Valenciana, es decir, realizar un estudio para observar si las pymes de la Comunidad
Valenciana con dos 0 mas sistemas de gestion han implementado modelos de gestion,
el modo en que han sido implementados por las pymes valencianas, ademas de las
dificultades que surgieron durante la implementacion y los beneficios que obtuvieron con
dicha implementacion.

INTRODUCCION

Desde su aparicidn, los sistemas de gestién han sido implementados, y con mayor
intensidad en la ultima década, por un gran numero de organizaciones debido a su gran
fama fructuosa y a su capacidad para lograr alcanzar los objetivos y metas de las
empresas que los implementan, asi como la satisfaccion de los clientes y una mejora de
su imagen competitiva y, por tanto, lograr alcanzar los primeros puestos en el sector.
Segun la Organizacién Internacional de Estandarizacion, los sistemas de gestion mas
implementados son el sistema de gestion de la calidad basado en la ISO 9001 y el de
medio ambiente basado en la ISO 14001, con 1.033.936 certificaciones y 319.324
certificaciones en el ano 2015, respectivamente [1]. Pero el éxito de la implantacion de
los sistemas de gestion basados en estandares internacionales no se agota con la
difusion de las normas ISO 9000 e ISO 14000. De hecho, en los ultimos afos se esta
produciendo una importante emisién de nuevos estandares, tanto nacionales, como
internacionales. Se trata de estandares relacionados con ambitos tan diversos de la
gestién empresarial como la prevencion de riesgos laborales y la seguridad y salud en
el trabajo, la responsabilidad social corporativa o las actividades relacionadas con la
gestion de recursos humanos, por poner solo unos ejemplos [2]. Y si bien son muchas
las empresas que disponen de sistemas de gestion, son muchas menos las que han
conseguido desarrollar un efectivo sistema integrado de gestion (SIG) [3]. Por lo que el
objetivo principal de este articulo es recopilar informacién acerca de los sistemas
integrados de gestidén, mediante una revision literaria, al mismo tiempo que investigar la
situacion de las pymes de la Comunidad Valenciana con respecto a los sistemas
integrados de gestion.

METODOLOGIA
Para llevar a cabo este estudio, poder estudiar la situacidn de los sistemas integrados
de gestion en las pymes espanolas y asi poder emplearlo en la tesis de la que forma

parte este articulo, se realizé un cuestionario de respuesta cerrada con 16 preguntas
divididas en 2 secciones: datos generales e integracidén de los sistemas, las cuales, a
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su vez, se subdividen en datos generales de la empresa; sistemas integrados y duracion
y ano de implementacién; forma de implementacion; orden de implementacion;
metodologias empleadas para el disefio de la implementacién; plan de integracién y sus
elementos y dificultades y beneficios de la implementacion.

Este cuestionario fue enviado a través de correos electronicos a empresas con sede en
el territorio espafiol, pues es uno de los paises donde mas certificaciones se realizan
[4], y que tuvieran implementado dos o mas sistemas de gestidén, pues solo con un
sistema es imposible hacer un proceso de integracién. De esas empresas que les fueron
enviados el cuestionario, solo 68 volvieron a reenviar el cuestionario respondido via
correo electronico. Por lo que se procedié a enviar el cuestionario hasta un total de 4
veces y a intentar reunirse personalmente con empresas cercanas que estaban
interesadas en el proyecto.

Después de observar que no se volvia a recibir ningun cuestionario respondido, y viendo
que se tenia un 90% de nivel de confianza, se procedié a analizar descriptivamente los
datos obtenidos, para ello se empled el software Statgraphics X64 utilizando métodos
como los arboles de decisién y el generador de graficos.

RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se va a exponer y analizar los datos que se han obtenido con el envio del
cuestionario. Para ello este apartado se ha divido en diferentes partes, las cuales son:
sistemas integrados, duracién y afo de implementacién; forma de implementacion;
metodologias empleadas para el disefio de la implementacion; plan de integracion y sus
elementos y dificultades y beneficios de la implementacion.

Sistemas de gestién implementados

Las metodologias mas implementadas fueron la norma ISO 9001 y la norma ISO 14001, con
un 97.06% y 91.18%., respectivamente, lo que concuerda con lo mencionado por Bernardo
M., Casadesus M., Karapetrovic,S. y Heras I. [5] y por la ISO en su resumen anual. Por otro
lado podemos ver que las metodologias que menos se han implementado han sido Lean
Manufacturing, Kaizen e ISO 31000, especificamente Lean Manufacturing y Kaizen solo las
han implementado un 13,2% y un 7.35%,respectivamente, de las empresas que
respondieron el cuestionario, mientras la norma ISO 31000 "Principios y directrices para la
gestion de riesgos” no la ha implementado ninguna de las empresas, por lo que sugerimos
para futuros investigaciones encontrar el motivo de este hecho y estudios relacionados con
el tema.

Con respecto al afio de implementacion, la norma ISO 9001 fue mas implementada por las
empresas encuestadas antes del afno 2000, mientras que la norma ISO 14001 fue mas
implementada durante el periodo comprendido entre los afos 2000 y 2005, 33.82%.

Sin embargo, con el paso de los afios han ido disminuyendo las implementaciones de 1ISO
9001 e ISO 14001 para crear e implementar otros sistemas de gestién, como es el caso de
la OSHAS 18001, el cual el periodo donde mas se implementé fue durante los afios
comprendidos entre 2006 y 2011 con un porcentaje de 10.29%.

También cabe destacar, que no se haya hallado ningun estudio en la literatura relacionado
con los anos en los que los sistemas de gestién han sido implementados, por lo que otra
investigacion futura que sugerimos podria ser un estudio mas exhaustivo de los afios en los
que los sistemas de gestion existentes han sido implementados por las organizaciones.

CO4



V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 29

Implementacion

Un 63.24% de las empresas respondieron que la duracién de implementacion de alguna
de sus metodologias durd entre 1 y 2 afios, mientras que el tiempo de duracién de
implementacién que menos han marcado las empresas como respuesta fue la duracion
que oscila entre 4 y 5 afios, el cual solo fue marcada por un 2.94% de las empresas. De
acuerdo con estos datos, podriamos corroborar lo dicho por Karapetrovic & Casadesus
[6] y J. Puente [7] que afirmaban que “el tiempo medio invertido para la implantacion
del primer sistema de gestion fue de 19 meses, 15 meses para el segundo y 11 meses
para el tercero”.

En cuanto a la metodologia empleada para la implementacion, la mas empleada por las
empresas es la opcion de “A partir de la definicion del mapa de procesos de la
organizacién”, con un total de un 51% de las organizaciones que contestaron al
cuestionario, mientras que la opcion que menos emplearon las empresas para el disefio
de su sistema es “A partir de la norma UNE 66177”, la cual la utilizaron un 8.82%.

Al igual que ha pasado con los sistemas integrados y con los afios de implementacion,
y estando de acuerdo con Puente [7], no se ha hallado ningun estudio empirico sobre el
tipo de modelo metodoldgico utilizado por las organizaciones.

Plan de integracién

Para la implementacion de sistemas o modelos de gestion, el 75% de las empresas que
respondieron al cuestionario emplearon un plan de integraciéon para llevar a cabo la
implementacion. Dentro de este plan, algunos de los elementos que se incluyen son:
“Grado de cumplimiento de los requisitos de los diferentes sistemas de gestion
implantados y el grado de cumplimiento esperado con la integracion” (60.29%);
“Procesos a los que se va a aplicar la integracion” (55.88%) y “Recursos necesarios
para desarrollar la integracién a cada nivel” (35.39%).

Dificultades

La dificultad que las empresas mas han respondido como “Muy importante” es la “Falta
de recursos humanos”, con un 25%, mientras que la dificultad que las empresas mas
han marcado como “Poco importante” es “Implementacion no eficiente del primer
sistema”, con un total de 69.12%. Seguida por “Falta de madurez del sistema”, con un
porcentaje de 66.18%.

Segun Zeng, Shi y Lou [8], las dificultades mas valoradas por las empresas fueron
“Conocimientos internos” (44%), “Ausencia de una guia técnica” (33%) y “Certificaciones
separadas” (30%), mientras que en su estudio Salome [9] afirma que las mayores
dificultades encontradas por las empresas que entrevisto fueron “El riesgo de no asignar
el nivel de importancia correcto a cada una de las funciones técnicas” (48%) y la
“Organizacion del SIG” (46%), las cuales no coinciden con las dificultades marcadas por
nuestras empresas encuestadas y, por tanto, no se coincide con los autores que han
estudiado empiricamente las dificultades de la implementacion de sistemas de gestion.

Beneficios

La ventaja que mejor han valorado las empresas que han contestado ha sido “Mejora
de la imagen externa de la empresa”, con un 67.65%. Las mas votadas como “Poco
importante” y, por tanto, las menos valoradas por las empresas son “Mejores opciones
para incluir nuevos sistemas”, un 33.82%, y “Mayor motivacion del personal”, también
con un 33.82%. En este caso tampoco se coincide con los autores que han estudiado
empiricamente los beneficios obtenidos en la implementacién.
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CONCLUSIONES

Con todo lo expuesto anteriormente se podria concluir que, aunque los sistemas de gestion
surgieron a finales de los afios 90, no es hasta los afios comprendidos entre 2000 y 2005
que hay un gran niumero de empresas que implementen dichas metodologias, entre las que
destacan la norma ISO 9001 y la norma ISO 14001, con una duracion de implementacion,
por lo general, de no mas de 2 afos. En cuanto a la forma en la que las empresas han
implementado sus sistemas, la mayoria ha realizado un mapa de procesos, en la cual han
integrado elementos como “Objetivos de calidad y planificacion para lograrlos”; “Revision del
sistema” y “Mejora del sistema”. Con respecto a las dificultades que se han encontrado las
empresas en la implementacién de sus sistematicas se podria concluir que la “Falta de
recursos humanos” y “Falta de colaboracion de los departamentos”, son las que mas les han
afectado. Por el contrario, los beneficios que han obtenido las empresas con la integracién
son “Mejora de la imagen externa de la empresa” y “Mejora en la calidad de los productos
y/o servicios”.
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RESUMEN

Conocer la energia que liga un adsorbarto con su adsorbente es necesaria para estudiar
los procesos dinamicos y quimicos que suceden en las superficies donde estan
presentes. En este trabajo nos centramos en moléculas que se encuentran a bajas
temperaturas (como sucede en algunos entornos astrofisicos) e intentamos analizar si
los resultados obtenidos en nuestro laboratorio son aplicables a los que se obtendrian
en otros laboratorios (del mismo campo de investigacion) que utilizan condiciones
experimentales diferentes.

INTRODUCCION

El estudio de los procesos dinamicos de las moléculas presentes en aquellos entornos
astrofisicos caracterizados por estar sometidos a bajas temperaturas (< 100 K), conlleva
conocer la energia del proceso de desorcion de las moléculas presentes en dichas
superficies. El proceso de desorcion de estas moléculas suele estudiarse usando la
ecuacion de Polanyi-Wigner, cuya expresion es -dN/dt = rges= Ai.N' exp(-Eqes/RT).
Donde “-dN/dt = rqes” €5 la velocidad con la que desorben las moléculas de una superficie
determinada (en molécula / (cm? s)), “i” es el orden de la reaccion, “A” es el factor de
frecuencia, “N” representa la cantidad de moléculas, “Eqes” €s la energia necesaria para
que se produzca la desorcion de un mol y “T” es la temperatura absoluta. Las
condiciones usadas en cada laboratorio podrian implicar que los datos no fueran
comparables entre ellos.

Figura 1. Esquema del montaje experimental de nuestro laboratorio.
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DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Nuestro sistema experimental (Figura 1) esta formado principalmente por: una camara
de alto vacio (alrededor de 108 mbar); un criostato junto a un controlador de temperatura
(15 a 200 K); una precamara de mezcla de gases; una microbalanza de cuarzo; un
sistema de doble laser (A = 632.8 nm) con dos fotodiodos receptores de la sefial y un
espectrometro de masas de cuadrupolo (operativo para presiones < 10 mbar).

RESULTADOS Y DISCUSION

Uno de los parametros relevantes para el presente estudio es la energia de desorcion.
Este parametro ha sido determinado en nuestro laboratorio para un grupo de moléculas
de interés astrofisico y los valores obtenidos se muestran en la Tabla 1 junto a las
temperaturas a las que el proceso de desorcion ha finalizado (Temperatura pico 0 Tpico
en adelante), bajo las condiciones en la que se encuentran en nuestro dispositivo
experimental. Dichas condiciones implican una desorcion de orden cero. En dicho tipo
de desorciones la velocidad no depende de la cantidad de moléculas presentes. Esto
ocurre para depdésitos formados por multicapas (mas de unas 100 monocapas).

Tabla 1. Valores obtenidos para la energia de desorcion y la temperatura a la que ha finalizado
la desorcién para las moléculas estudiadas.

Molécula | Edes (kd/mol) | Tpico (K)
N2 4.3 25
CO 6.3 32
CHg4 8.5 40
C2oHs 15.3 72
C2oH4 19.3 70
CO2 29.3 95
NH3 31.8 113
CH30H 46.2 163
H20 47.0 186

Los procesos de desorcion de orden cero tienen un perfil caracteristico, como el que
aparece en la Figura 2 (panel A). Se puede observar como la velocidad de desorcion
crece de manera monétona hasta que se alcanza un punto en el que dicha velocidad
cae a cero, esto es debido a que todo el material que se encontraba en estado sélido ya
ha desorbido. En dicho panel se ha representado como seria la desorciéon para dos
moléculas cuya energia de desorcién difiere en unos 30 kJ/mol. Se observa que a mayor
energia de desorcion, mayor es la temperatura a la que se obtiene el pico. En el panel
B puede observarse como la cantidad de moléculas que hay en el depdsito inicial
también repercute en el valor de la temperatura a la que se termina la desorcion.
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Figura 2. A) Perfil caracteristico de una desorcion de orden cero para dos moléculas cuya
energia de desorcion difiere en unos 30 kJ/mol. B) Variacién de la temperatura de desorcién en
funcion de la cantidad de moléculas que forman el depdsito inicial.

Los diferentes laboratorios que realizan el estudio de la desorcidén de estas moléculas
de interés astrofisico lo hacen bajo condiciones diferentes. Esto podria conllevar la
obtencion de diferentes valores de pico de desorcion. Por tanto es interesante saber si
los resultados obtenidos para nuestros picos de desorcidén pueden ser aplicables a otros
laboratorios.

Las condiciones que pueden influir en el proceso de desorcidon son principalmente la
cantidad de moléculas que forman el depésito y la velocidad de calentamiento a la que
se va a someter el depésito. Si se aumenta la cantidad de moléculas en el depésito, la
temperatura a la que termina la desorcion ird aumentando (tal y como se puede observar
en el panel B de la Figura 2). En lo que concierne al otro parametro que puede influir en
el proceso de desorcion, si se aumenta la velocidad de calentamiento, la temperatura
de desorcion sera mayor, es decir se retrasa la desorcion, dicho efecto puede verse
reflejado en la Figura 3, que muestra dicha variacion para el caso del metanol. Hay dos
tipos principales de laboratorios que suelen realizar estudios de desorcion para este tipo
de moléculas: los de alto vacio (~10® mbar) con una tasa de calentamiento de 1 K/min,
y los de ultra alto vacio (10-"° mbar), con una variacién de temperatura de unos 6 K/min.

La velocidad de desorcion aumenta de forma monétona con la temperatura y por tanto
€s hecesario una gran variacion en la cantidad de masa inicial para tener una variacion
significativa en la temperatura del pico. Como en los sistemas de ultra alto vacio es
caracteristico realizar depésitos cuya masa es unos dos 6rdenes de magnitud inferior a
la masa depositada en un sistema de alto vacio, se ha obtenido analiticamente como
variaria el pico de desorcion para dicho caso. Se ha encontrado que, para una
disminucién en la masa del deposito en la cantidad referida, se obtiene una disminucion
en la temperatura del pico que corresponde a un descenso alrededor de un 10% del
valor del pico. En cambio, en lo referente al aumento de la velocidad de calentamiento,
encontramos que al variar desde 1 K/min a 6 K/min se produce un retraso en la
temperatura de desorcién equivalente a un 5%. Por tanto en la practica, como ambos
efectos son contrapuestos y como son aproximadamente del mismo valor, se puede

CO5



34 | V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

considerar que a efectos practicos (teniendo en cuenta los errores experimentales de
nuestros resultados), se anulan entre ellos.

CONCLUSIONES

En nuestro laboratorio se ha obtenido el valor de la energia de desorcidén para un grupo
de moléculas de relevancia astrofisica. Ademas de dicho parametro también se ha
obtenido como dato la temperatura del pico de desorcion. Para poder aplicar nuestros
valores experimentales a los de otros laboratorios hemos estudiado si las diferentes
condiciones experimentales usadas en diferentes laboratorios pueden influir en el valor
de la temperatura de desorcion. Tras realizar el analisis de como afectan la cantidad de
depésito y la velocidad de calentamiento se ha llegado a la conclusién de que ambos
parametros presentan una influencia contrapuesta y que por tanto se compensa. Siendo
por tanto nuestros resultados de aplicacién a otros laboratorios.
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Figura 3. Evolucion del pico de desorcion con la velocidad de calentamiento para el metanol.
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RESUMEN

En este trabajo se estudia la variacion de la humectabilidad superficial del polipropileno
mediante tratamiento de plasma atmosférico en atmdsfera de aire y de nitrdgeno. La
intrinsecamente baja hidrofilidad de las superficies poliméricas dificulta la aplicacién de
adhesivos industriales, y por lo tanto las uniones adhesivas PP/PP presentan bajas
prestaciones mecanicas. El pretratamiento de activacién 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 atmésferas, aire y nitrégeno, durante la aplicacion del plasma favorece de

forma distinta la adhesion PP/PP.

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 sélo
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 aplicacion de adhesivos. Por otro lado, la tecnologia
de plasma atmosférico permite utilizar distintas atmodsferas. En este trabajo se ha
elegido atmaosfera 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 nitroégeno, por lo que su efecto sobre la activacién superficial también lo sera.
La cuantificaciéon de la respuesta resistente de las uniones adhesivas, en superficies
pretratadas con plasma atmosférico bajo distintas atmdsferas 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 optimas de tratamiento
superficial desde el punto de vista de aplicaciones tecnolédgicas donde se requieran altas
prestaciones para el polipropileno [1]. La propia naturaleza intrinseca del PP, y en
general de los polimeros, es presentar poca mojabilidad superficial, lo que dificulta la
aplicacién de adhesivos. Este problema justifica la busqueda de tratamientos de
modificacion superficial que mejore esta baja humectabilidad. Existen distintos tipos de
tratamientos de modificacién superficial. Los tratamientos quimicos originan residuos
que hay que tratar para evitar impactos medioambientales, por lo que los tratamientos
sin residuos son mas interesantes. Dentro de este ambito, son éptimos los tratamientos
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basados en tecnologia de plasma [2]. Hay diferentes tipos de aplicacion del plasma, y
varian segun la presién existente en la zona donde se genera el plasma: plasma a baja
presion, plasma corona y plasma atmosférico [3]. En este estudio se ha utilizado el
plasma atmosférico porque trabaja a presion atmosférica y trabaja en continuo, no
necesita parar el proceso de tratamiento para una produccion en linea.
Por este motivo se plantean como objetivos en este trabajo experimental los siguientes:

e Estudiar el comportamiento del PP con plasma atmosférico.

e Optimizar los parametros de altura y velocidad en el tratamiento superficial con

plasma atmosférico sobre el PP.
¢ Cuantificar los efectos del tratamiento superficial con plasma.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales
El material utilizado es el Polipropileno, PP, ISPEN® PB 180 G2M de REPSOL YPF.
Se utiliza un equipo de tratamiento de plasma atmosférico provisto de transformador de
alta tension, generador de plasma y controlador de presién, siendo el modelo utilizado
el “Plasma Jet RD1004”, (“Plasmatreat GmbH”, Alemania).
Los liquidos que se han utilizado para determinar la energia superficial de las muestras
a través de la medida del angulo de contacto son:

e DIIODOMETANO: 99% estabilizado. Proporcionado por ACROS ORGANICS.

e AGUA DESTILADA.

o FORMAMIDA: para analisis (reagent grade), ACS. De SCHARLAU CHEMIE S.A.

e GLYCEROL: 99%, extra puro, Ph Eur, USP, BP, FCC, E442. De SCHARLAU

CHEMIES.A.

Equipos:

El tratamiento de plasma atmosférico se realiza con un equipo “Plasma Jet RD1004”,
del proveedor Plasmatreat GmbH, empresa con sede en Alemania. Se utilizé una tobera
circular con una velocidad de substrato Gtil de hasta 40 mm/min y una distancia de tobera
a substrato en el rango entre 2 y 45 mm. Las condiciones ensayadas fueron a
velocidades distintas, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700,800, 900 y 1000 mm/s y alturas
diferentes 6, 10, 14 y 20 mm.

El equipo utilizado para la medida del angulo de contacto de las diferentes muestras de
PP mediante los diferentes liquidos de contacto nombrados anteriormente es el
EASYDROP STANDARD de la marca KRUSS modelo FM140 110/220 V, 50/60 Hz.
Dicho modelo consta con un rango de medidas entre 1-180° con una precisién de + 0,1°.
La cdmara consta con un zoom de 6x y viene con un software DROP SHAPE ANALYSIS
SW21 (DSA1).

El método utilizado para el calculo de energias superficiales es el de Owens-Wendt, por
su sencillez a la hora de calcular las expresiones, porque tiene en cuenta las
componentes polares y dispersivas de los compuestos. La expresion que representa
graficamente la ecuacion y=a+bx es la siguiente:

yi-(1 +cos (©))/2(y) 2 =(ysP) V2. [(viP) "2 /(yic) 2]+ ()72

En esta ecuacion © es el angulo de contacto, y es la tension superficial del liquido y vs
es la tension superficial del solido o energia libre superficial. Los términos con los
superindices d y p se refieren a las contribuciones dispersiva y polar de cada fase. Se
distingue facilmente la forma de la ecuacién, y=a+bx. Asi puede representarse (yr)"?

CO6



V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 37

I(yi9)"2 frente a yi.(1 +cos (©))/2(y?)"2. La pendiente de la recta obtenida sera (ysP) *

mientras que aquel punto del eje “y” que intercepte a dicha recta sera (ys%)"2. La energia
libre superficial total sera la suma de estas dos componentes.

RESULTADOS Y DISCUSION

Variaciéon de angulos de contacto en la superficie del polipropileno tratado con
plasma atmosférico en atmésfera de aire y atmésfera de nitrégeno.

La accion del plasma atmosférico sobre el PP estudiado provoca la funcionalizacién de
la superficie por interaccion de las especies ionizadas del aire que genera el plasma,
aumentando la humectabilidad de las mismas, pero dicho aumento es funcion de las
condiciones de aplicacion del tratamiento de modificacion superficial. Por este motivo
es necesario optimizar los parametros de procesado con plasma atmosférico: velocidad
de pasada y distancia tobera/sustrato, mediante el analisis de la variacion de los angulos
de contacto como principal indicador de la hidrofilidad de la superficie de los sdlidos.

Tabla 1.- Valores de los angulos de contacto obtenidos para el polipropileno sin tratar en
funcion del liquido utilizado.

agua glicerol diiodometano formamida

PP sintratar 6 desv 0 desv 0 desv 0 desv
103,74 0,57 97,29 0,69 92,28 0,47 95,12 1,82

Hay que tener en cuenta que, una superficie con angulos de contacto entre 0 y 30° se
considera hidrofilica, mientras que es hidrofobica para valores de angulo de contacto
superiores a 90°C, para 180° de angulo se considera la maxima hidrofobicidad o no
mojado de una superficie. Por lo tanto, podemos considerar que el comportamiento
superficial del PP, es bastante hidrofébico. Los valores de angulo de contacto de 103,74°
para el agua indica la baja humectabilidad o mojabilidad de la superficie del polimero.

Agua Formamida Diiodometano Glicerol
103,74° 95,12° 92,2° 97,2°
Figura 1.- Gotas de cada liquido de medida sobre la superficie del polipropileno.

Los resultados obtenidos después de realizar el tratamiento de plasma atmosférico a
distintas velocidades de pasada y distintas alturas, en atmosfera de aire y en atmosfera
de nitrégeno, se observan en las siguientes figuras, como ejemplo de las distintas alturas
sustrato estudiadas.

CONCLUSIONES

Segun los resultados obtenidos en el presente estudio y a la vista de los resultados
obtenidos se puede llegar a las siguientes conclusiones.
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Se ha cuantificado el efecto del tratamiento con plasma atmosférico en atmdsfera de
aire y atmésfera de nitrégeno en la mejora de las propiedades adhesivas del
polipropileno.
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Las distancias sustrato/boquilla de 6 y 10 mm y las velocidades de pasada de
100 y 300 mm/s en la utilizacion del tratamiento de plasma atmosférico tanto con
atmosfera de aire como en atmésfera de nitrégeno son las que tienen una mayor
eficiencia en cuanto a la activacion superficial del sustrato de polipropileno.

La funcionalizacion de la superficie proporciona un aumento de la
humectabilidad de las muestras de polipropileno por injerto de especies polares
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Figura 2. Variacion de la energia superficial total (ys) vs velocidades de tratamiento a distintas

alturas (6mm y 20 mm).
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RESUMEN

La fabricacién de envases activos o “inteligentes” es una interesante linea de
investigacion en el desarrollo de materiales avanzados. Ademas, hay que tener en
cuenta que la conciencia medioambiental de la sociedad actual ha favorecido el
desarrollo y uso de materiales poliméricos ecoeficientes. En este estudio, se emplea el
acido polilactico (PLA) como biopolimero matriz y nanotubos de halloysita como carga
de origen natural. Se realiza una caracterizacion completa de los efectos de distinto
porcentaje de carga sobre las caracteristicas de este nuevo material biocompuesto y
ecoeficiente.

INTRODUCCION

El sector industrial del envase y embalaje es uno de los mas importantes generadores
de residuos, principalmente plasticos, de la sociedad de consumo actual. Este hecho,
junto con la concienciacion sobre la proteccién del medioambiente, ha generado un
creciente interés en la posibilidad de sustituir polimeros de origen petroquimico
tradicionales por polimeros ecoeficientes, bien por su procedencia de recursos naturales
o sostenibles, bien por su caracter biodegradable.

El campo de los polimeros biodegradables es muy extenso y, cada vez mas un campo
que crece rapidamente. Afo tras afio son sintetizados y analizados un gran numero de
polimeros biodegradables. Dependiendo de la evolucién del proceso de sintesis, se han
propuesto diferentes clasificaciones de los diferentes polimeros biodegradables.
Principalmente hay cuatro categorias diferentes, aunque sélo 3 categorias (a, by c) se
obtienen de recursos renovables: [1]

a) Polimeros obtenidos de biomasas, tales como los agro-polimeros extraidos
de recursos agricolas. Ejemplos: celulosa, almidén, etc.

b)Polimeros obtenidos de la produccién  microbidtica. Ejemplo:
polihidroxialcanoato (PHA).

c) Polimeros convencionales, sintetizados quimicamente, y cuyos monoémeros
se obtienen de recursos agricolas. Ejemplo: PLA.

d) Polimeros cuyos mondmeros y polimeros son obtenidos convencionalmente,
sintetizados quimicamente.

El PLA es un polimero termoplastico, fragil, de buena resistencia mecanica, similar al
poliestireno. La produccién de este biopolimero empieza con el almidon que se extrae
del maiz, luego los microorganismos lo transforman en una molécula mas pequena de
acido lactico (mondmero). Este acido lactico es la materia prima que se polimeriza
formando cadenas. La estructura de cadenas moleculares es similar a los termoplasticos
de origen petroquimico. ElI PLA tiene una cristalinidad de alrededor del 37%, una
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temperatura de transicion vitrea entre 60-65°C, una temperatura de fusion entre 173-
178°C y un modulo de elasticidad entre 2,7 a 16 GPa.

Una de sus aplicaciones mas extendidas es en envasado de alimentos, y que puede
optimizarse mediante la adicion de particulas que puedan ser portadoras de sustancias
que alarguen el tiempo de envasado de los alimentos, liberandose de forma controlada.
Un tipo de estas particulas, y de origen natural, son los nanotubos de halloysita, por lo
que se utiliza en este estudio para la obtencibn de materiales biocompuestos
ecoeficientes.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

El PLA utilizado es el biopolimero comercial en forma de pellet Ingeo 6201D,
suministrado por NatureWorks LLC (Minnesota, USA). Los nanotubos de Halloysita
(HNTs), Al2Si2Os5(0OH)42H,0, son suministrados por Sigma Aldrich (Madrid, Espafia).
Tienen un peso molecular de 294,19 g/mol y CAS 1332-58-7, con un tamafio medio de
la particula de 30 a 70nm de didmetro y 1 a 3 pm de longitud. La morfologia de los
nanotubos presenta formas alargadas y tubulares, con una zona zona hueca interior.
Para la obtencion de los biocompuestos se realizaron las siguientes mezclas: 97% PLA
+ 3% HNTSs; 94% PLA + 6% HNTs y 91% PLA + 9% HNTSs.

Seguidamente, las tres muestras fueron extruidas utilizando una extrusora de doble
usillo corrotante DUPRA S.L. (Alicante, Espafa) con una temperatura en cada una de
sus cuatro zonas de calentamiento de 176, 180, 185 y 192°C respectivamente y a una
velocidad de husillo de 40 rpm. El material extruido ha sido triturado para obtener pellet
para la inyeccién. Mediante una maquina de inyeccion Meteor (Meteor 270/75, Mateu
and Solé, Barcelona, Espafia) y a una temperatura de inyeccion de 190°C, se obtuvieron
las probetas para su posterior caracterizacion.

Ensayos

La caracterizaciéon mecanica de los compuestos fue estudiada, como se ha dicho antes,
mediante ensayos de traccion, flexién, impacto y dureza. Los ensayos de traccion y
flexion se llevaron a cabo segun las normas ISO 527 e ISO 178. La resistencia al impacto
fue determinada segun la norma ISO 179. La caracterizacién de la dureza Shore fue
medida segun la norma UNE-EN ISO 868.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacién mecanica de los biocompuestos de PLA y nanotubos de halloysita,
pone de manifiesto el incremento de la rigidez del polimero con el aumento del contenido
de nanotubos del material compuesto. En la tabla 1, se observan los resultados
obtenidos. El médulo elastico del PLA crece al aumentar la cantidad de HNTs; con un
3% en peso de HNTs sélo hay un ligero acrecentamiento del moédulo elastico. Para
mayor contenido en HNTSs, 6% y 9% en peso, el incremento del modulo elastico es del
3.5% y 11% respectivamente. La adicion de HNTs provoca una mayor rigidez del
material compuesto. La rigidizacion de los materiales compuestos de PLA con HNTs
puede deberse a un aumento en la rigidez estructural de las cadenas de polimero PLA
por la interaccion entre HNTs-PLA. [2,3] Por otro lado, los valores de la tension de rotura
por traccion disminuyen ligeramente cuando se adiciona HNTs al PLA.
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Tabla 1. Caracterizacion mecanica de los biocompuestos PLA/HNTs en funcién del contenido
de nanotubos de HNT.

Traccion Flexiéon
Tensiéon Tensién Dureza
Muestra Modulo Alargamiento Médulo Shore D
elastico (MPa) de rotura (%) (MPa) de rotura
(MPa) (MPa)
PLA100 2086,3+81,8 64,6+1,6 6,1+0,8 3569,5+38,7 116,1+2,1 81,7+1,0
PLA97HNT3 2097,4+73,2 59,2+2,6 3,7+0,5 3701,1+100,0 105,5+3,9 81,0+2,0

PLA94HNT6 2159,7+78,4 58,7+0,7 3,9+0,1 3917,7+251,8  110,4+3,4 82,0+2,0
PLA91HNT9 2310,8+131,5 57,7+24 3,3+0,2 3926,9+581,1 107,6+6,8  83,2+2,7

El compuesto con maxima tension de rotura por traccion, 59,2 MPa presenta un 3% en
peso de HNTs, y disminuye solo hasta 57,7 MPa con 9% de HNTs. La variacion del
alargamiento a la rotura indica la enfragilizacion que presentan los compuestos con el
aumento del contenido de HNTs. El PLA sin nanotubos presenta muy poca capacidad
de alargamiento, 6%, debido a su intrinseco caracter fragil. La adicién de HNTs, forman
una dispersion de nanoparticulas en la matriz de PLA, disminuyendo su continuidad y
provocando una rotura mas fragil. Por otro lado, el comportamiento del material frente a
condiciones de flexion es similar al de traccion: el biocompuesto se va haciendo mas
rigido con la adicion de HNTSs.

Respecto al estudio de la dureza del material, no se aprecian cambios significativos con
las adiciones de HNTs. Puesto que el tamafo de estas cargas naturales es muy
pequeno, y las cantidades adicionadas también son bajas, en la cuantificacion de la
dureza prevalece el efecto de la matriz polimérica, PLA, en todas las formulaciones
analizadas.

Este cambio de comportamiento mecanico del material es debido a la estructura interna
del mismo. El estudio de las superficies de fractura por impacto, mediante microscopia
electronica de barrido, permite corroborar el cambio observado en los compuestos
PLA/HNT. Las morfologias de las superficies de fractura por impacto se observan en la
figura 1. ElI PLA sin HNTs presenta una morfologia tipica de un comportamiento fragil,
con crecimiento de grietas muy marcados, poca rugosidad y superficie polimérica lisa y
homogénea. Al anadir cantidades variables de HNTs, aumenta la densidad de grietas
en las superficies de fractura por impacto, con frentes menos pronunciados y sin
orientacion preferente. La presencia de nanotubos enfragiliza el comportamiento frente
a impacto de estos materiales compuestos favoreciendo la apariciéon de grietas en la
morfologia de la fractura.

Ademas, se observa una fina dispersiéon de HNTs en la matriz de PLA que limita la
continuidad de la fase matriz favoreciendo la concentracion de tensiones en la superficie
de los nanotubos dispersos. [4,5] De esta forma, se forman mas facilmente microgrietas
al aplicarle un esfuerzo al material compuesto de PLA-HNts que lo convierten en un
material mas fragil cuanto mayor es el contenido de nanotubos de halloysita.
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Figura 1. Morfologias de las superficies de fractura por impacto (X500).

CONCLUSIONES

La adiciéon de nanotubos de halloysita como cargas naturales en una matriz polimérica
termoplastica, como el PLA, permite obtener una distribucion homogénea 6ptima en la
estructura interna del material biocompuesto. Respecto a la cuantificacién de la
respuesta mecanica del nuevo material ecoeficiente, se produce un aumento de la
rigidez del mismo con el aumento del contenido en nanotubos. Una adicién del 6% en
peso de NHT es una formulacion adecuada para la utilizacion de este nuevo material en
el envasado de alimentos, con la posibilidad de “cargar” los nanotubos con sustancias
que alarguen el tiempo de envasado de los mismos.
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RESUMEN

En este trabajo se ha estudiado el efecto que causa en las propiedades mecanicas la
variacion de la cantidad afiadida, al acido polilactico, de un plastificante de origen
vegetal. El plastificante se obtiene a partir de aceite de semilla de cafamo, siendo
modifico el aceite mediante un proceso de maleinizado. El producto obtenido tras el
proceso quimico, se denomina aceite de canamo maleinizado (MHO) Con el fin de
escoger la mejor proporcion del MHO afiadido a la matriz polimérica, se comprobaran
distintas proporciones masicas del MHO.

INTRODUCCION

En el sector industrial de los plasticos se han desarrollado polimeros naturales
procedentes de plantas o materias primas naturales [1]. El &cido poli-lactico(PLA) es un
polimero biodegradable derivado del acido lactico. Este se obtiene a partir de diversos
recursos renovables ricos en almidén como el maiz, la remolacha o el trigo [2].

Es necesario desarrollar nuevas tecnologias que contribuyan a disminuir los costos de
los materiales naturales poliméricos, que minimicen el impacto medioambiental y
mejoren las propiedades mecanicas de estos. Para que la produccién industrial de estos
sea realmente factible se le afiaden aditivos, que modifican considerablemente las
propiedades del material base. En el caso del PLA se busca mejorar sus propiedades
mecanicas [3].

Los aceites vegetales son seleccionados debido a sus enormes ventajas. Tales son
estas, que presentes investigaciones se centran en la busqueda de la elaboracién de
mondmeros y polimeros a partir de dichos materiales renovables [4, 5]. Los aceites
derivados de plantas poseen un gran potencial para la sustitucion de productos
petroquimicos, puesto que los mondémeros, productos de quimica fina y polimeros se
pueden derivar de estos recursos de una manera sencilla [6, 7].

La estructura molecular de los aceites vegetales es simple. Son triesteres de glicerol
con tres acidos grasos de cadena larga. La composicion de acidos grasos es lo que
varia segun el tipo de vegetal, el cultivo y las condiciones de crecimiento. Los acidos
grasos son cadenas alifaticas abiertas. El numero de carbonos varia segun el tipo de
acido graso, al igual que el nimero y la posicién de las insaturaciones.

Para poder usar algunos aceites vegetales como plastificantes, su estructura debe de
ser modificada. Para ello es necesario que las cadenas carbonadas cuenten con un
elevado numero de puntos reactivos, como lo son los dobles enlaces.[8, 9]. Teniendo
en cuenta lo anterior, se procede a seleccionar un aceite vegetal que posea un elevado
numero de instauraciones.
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EXPERIMENTAL

Para el desarrollo del estudio se han comparado el PLA con la adicion de distintos
porcentajes de MHO.

El PLA utilizado fue el Ingeo™ Biopolymer 3251D, el cual fue suministrado por la
empresa Nature Works (Minnetonka, USA). El MHO se obtuvo quimicamente, haciendo
reaccionar el aceite de semilla de cafiamo con el anhidrido maleico a 200°C durante
cuatro horas. El anhidrido maleico fue suministrado por Sigma-Aldrich (Sigma-Aldrich
Quimica, S.S. Madrid, Espana). El aceite de semilla de canamo se extrajo
experimentalmente de semillas de cafamo, las cuales fueron adquiridas de
Agropecuarios Jorda (Concentaina), "Birds, hight quelity food" marca Kiki.

Se procedio a la elaboracién de los distintos compuestos mezclandolos en fundido
mediante el proceso de extrusion con ayuda de la extrusora de doble husillo corrotante
D30 Dupra (Alicante, Espafa). Posteriormente se inyectaron probetas normalizadas
empleando para ello la inyectora industrial modelo 270/75 de Mateu&Solé® (Barcelona,
Espafa).

Para comprobar la resistencia al impacto del material plastificado, se us6 una maquina
de ensayo con péndulo Charpy de 1J de Metrotec (San Sebastian, Espafia), de acuerdo
a las especificaciones de la norma ISO 179-1:2010. Se analizaron cinco probetas, y se
obtuvo la media. Otro ensayo utilizado para evaluar las propiedades mecanicas del
material fue el ensayo de traccidén segun la norma ISO 527-1:2012. Para ello se us6 una
maquina electromecanica de traccion Elib 50 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Espafia).

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se muestra en Figura 1 a, la capacidad de absorcion de impacto se ve alterada
significativamente con la adicion del MHO a la matriz polimérica de PLA. Se observa
como incrementa de unos 22,74+2,50 kdJ/m? en el PLA a 43,39+1,95 kJ/m? si se afiade
un 10% de MHO. Dicho aumento de prestaciones viene dado por una buena
compatibilidad entre los materiales.

Charpy (kJ/m’)

04
PLA PLA + 5% MHO PLA + 10%MHO

Figura 1. Efecto de la adicién de MHO en la absorcion de impacto del material polimérico.

Una explicaciéon del aumento del 191% de la absorcion de impactos, es que se ha
aumentado el volumen libre entre las cadenas poliméricas del PLA, ya que el MHO ha
penetrado en el interior de la masa polimérica, separando las cadenas. El aumento de
la distancia entre las cadenas provoca una reduccion de las fuerzas de atraccion
moleculares.
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La mezcla entre el MHO y el PLA se ha logrado debido a que la fuerza de cohesién entre
dichas sustancias es del mismo orden que la fuerza intermolecular del polimero. El PLA
posee una estructura molecular ramificada, cuyas moléculas quedan enmarafiadas
unas con otras, esto no implica que se produzcan enlaces quimicos entre ellas.
Al aumentar la movilidad entre las cadenas, se aumenta con ella la ductilidad y
flexibilidad del material. Esto implica un aumento de la capacidad de absorcion de
impacto, ya que la estructura del material plastico es menos rigida.

16 o

12 4

Alargamiento (%)
L

——

0

T ¥ T ¥ T
PLA PLA + 5%MHO PLA + 10%MHO

Figura 2. Efecto de la adicion de MHO en el alargamiento del material.

Del mismo modo, se observa en la 2, un aumento del 204% en el alargamiento del PLA
con un 10% en peso de MHO respecto del PLA sin plastificante, tras someterlos a un
ensayo de traccion. Este fenomeno también es causado por la dispersiéon del MHO en
la matriz del PLA. Como se ha mencionado anteriormente, el plastificante se
entremezcla con las cadenas poliméricas del PLA provocando una mayor movilidad de
estas. Esto dota al material de una cierta plasticidad, convirtiendo al PLA en un material
menos rigido, el cual se puede deformar con mayor facilidad, y por esto el alargamiento
que presenta el PLA cuando se le anade el plastificante aumenta.

CONCLUSIONES

Se ha comprobado que el plastificante cumple su funcién, puesto que modifica las
propiedades mecanicas, mejorando la ductilidad del material. Esto se debe a que las
moléculas de MHO se introducen entre las moléculas del PLA, provocando un aumento
del volumen libre y por tanto reduciendo la temperatura de transicion vitrea del material.
En otras palabras, se obtiene un material mas plastico, el cual es menos resistente que
el PLA pero su ductilidad se incrementara considerablemente.

AGRADECIMIENTOS

Luis Quiles Carrillo quiere agradecer al Ministerio de Educacion, Cultura y Deportes por
el apoyo financiero a través de la beca FPU15/03812.

REFERENCIAS

[11 D.K. Schneiderman, C. Gilmer, M.T. Wentzel, M.T. Martello, T. Kubo, J.E. Wissinger,
Sustainable Polymers in the Organic Chemistry Laboratory: Synthesis and Characterization of a

COs8



46 | V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

Renewable Polymer from &-Decalactone and L-Lactide, Journal of Chemical Education 91(1)
(2013) 131-135.

[2] R.E. Drumright, P.R. Gruber, D.E. Henton, Polylactic acid technology, Advanced materials
12(23) (2000) 1841-1846.

[3] 1. Pillin, N. Montrelay, Y. Grohens, Thermo-mechanical characterization of plasticized PLA: Is
the miscibility the only significant factor?, Polymer 47(13) (2006) 4676-4682.

[4] L.M. de Espinosa, M.A. Meier, Plant oils: the perfect renewable resource for polymer
science?!, European Polymer Journal 47(5) (2011) 837-852.

[5] M.A. Meier, J.0. Metzger, U.S. Schubert, Plant oil renewable resources as green alternatives
in polymer science, Chemical Society Reviews 36(11) (2007) 1788-1802.

[6] Y. Lu, R.C. Larock, Novel polymeric materials from vegetable oils and vinyl monomers:
preparation, properties, and applications, ChemSusChem 2(2) (2009) 136-147.

[7]1 M.A. Meier, Metathesis with oleochemicals: new approaches for the utilization of plant oils as
renewable resources in polymer science, Macromolecular Chemistry and Physics 210(13-14)
(2009) 1073-1079.

[8] S. Tan, W. Chow, Biobased epoxidized vegetable oils and its greener epoxy blends: a review,
Polymer-Plastics Technology and Engineering 49(15) (2010) 1581-1590.

[9] Y. Xia, R.C. Larock, Vegetable oil-based polymeric materials: synthesis, properties, and
applications, Green Chemistry 12(11) (2010) 1893-1909.

CO8



V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 47

Caracterizacién de las propiedades mecanicas del acido
polilactico plastificado con un aceite natural de soja

L. Quiles, S. Duart, N. Montanes, A. Jorda, L. Sanchez-Nacher
Instituto de Tecnologia de Materiales (ITM)
Universitat Politecnica de Valencia (UPV), 03801, Alcoy (Spain)
Plaza Ferrandiz y Carbonell s/n, Alcoi, (Alicante)
e-mail: luiquic1@epsa.upv.es

RESUMEN

El presente trabajo se centra en el uso de aceite de soja epoxidado acrilado (AESO) y
sus efectos sobre las propiedades mecanicas del acido polilactico (PLA). EI AESO esta
pensado como un aditivo respetuoso con el medio ambiente que ayuda a contrarrestar
la alta fragilidad intrinseca del PLA, ofreciendo un efecto de plastificacion. El contenido
de AESO introducido en las formulaciones ha variado en el intervalo de 0 a 10% en peso
total. Los resultados obtenidos muestran un importante aumento en la resistencia al
impacto de Charpy, mientras que las propiedades mecanicas resistentes se mantienen
o incluso mejoran con el incremento del contenido en AESO. Aunque el efecto
plastificante de AESO no es particularmente alto, si es notable el aumento de tenacidad,
sin dejar de lado la resistencia mecanica global del PLA. Por esta razén, el AESO
representa una solucion respetuosa con el medio ambiente para obtener formulaciones
plastificadas de PLA.

INTRODUCCION

En la actualidad el acido polilactico (PLA) es con diferencia uno de los biopoliésteres
mas prometedores, ya que presenta un buen equilibrio entre las propiedades
mecanicas, térmicas, opticas y de barrera, poseyendo a su vez un precio cada dia mas
competitivo. Su principal inconveniente es su fragilidad intrinseca, lo que es un tema
clave para el desarrollo de muchas aplicaciones industriales. Y es por ello que la
mayoria de los usos industriales del PLA se basan en formulaciones plastificadas para
superar dicha alta fragilidad intrinseca. Aunque el objetivo principal del uso de estos
plastificantes es mejorar la flexibilidad y la procesabilidad del polimero base, algunas
otras propiedades pueden verse afectadas, tales como la cristalinidad, la transparencia,
etc. [1]

Por otra parte, es importante destacar que el PLA puede sufrir hidrdlisis, al igual que le
suceden a otros poliésteres, lo que lo hace potencialmente biodegradable, o mas bien,
desintegrable, siempre que se den determinadas condiciones controladas de compost,
en presencia de microorganismos y con un cierto grado de humedad.

En los ultimos tiempos se ha propuesto una amplia variedad de plastificantes para el
PLA. Por ejemplo varios ésteres de acidos adipico, citrico y succinico, entre otros, han
dado buenos resultados en términos de plastificacion del PLA o su compatibilizacién con
otros poliésteres de base biolégica [2]. También se ha trabajado la plastificacion del PLA
empleando para ello glicerol, el cual a pesar de que ejerce un pobre efecto plastificante
sobre el PLA, los glicoles oligoméricos y poliméricos y algunos ésteres se han
incorporado con éxito en formulaciones industriales de PLA [3].
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En referencia a los aceites vegetales, es preciso senalar su creciente uso en la industria
de los polimeros como material de partida para la sintesis de polimeros o aditivos [4-7].
Los aceites vegetales se han empleado sin modificar o modificados como plastificantes
del PLA, pero son los aceites vegetales modificados los que ofrecen una mejor eficacia,
ya que los parametros de solubilidad de los aceites vegetales modificados quimicamente
estdn mas cerca de los del PLA [8]. De hecho, el uso de aceites vegetales epoxidados
(EVOs) representa una solucion respetuosa con el medio ambiente en relacién al tema
de la plastificacion del PLA. Los aceites vegetales consisten en una estructura de
triglicéridos en la que, diferentes acidos grasos estan unidos quimicamente a una
molécula de glicerol mediante enlaces éster. La caracteristica principal de algunos
acidos grasos es la presencia de dobles enlaces carbono-carbono que permite una
amplia variedad de modificaciones quimicas que pueden ser utiles para mejorar las
interacciones polimero-plastificante. Varios aceites vegetales epoxidados han sido
usados con éxito como plastificantes del PLA, como los ésteres de acidos grasos
epoxidados (EFAE) [9], el aceite de soja epoxidado (ESBO) [10] o una combinacion de
aceite de palma epoxidado (EPO) con aceite de soja (ESBO) [11].

Otra modificacion interesante es la maleinizacién por reaccion de "eno" (principalmente)
y la condensacion de "Diels-Alder" (en el caso de enlaces dobles carbono-carbono
conjugados) [12].

Con respecto a los aceites acrilados (AEVOs), Mauck y col. han trabajado el uso
potencial del aceite de soja epoxidado acrilado (AESO) para obtener peliculas de PLA
plastificadas, en combinacién con aceite de soja y un polimero en estrella de polilactido.
En su trabajo, se evalua la eficiencia del AESO en un 5% en peso total, en comparacién
con otras formulaciones a base de aceite de soja y un polimero derivado de PLA [13].
Hasta donde sabemos, no se ha realizado un estudio en profundidad de la influencia del
contenido de AESO sobre los efectos de plastificacion de las formulaciones de PLA
procesadas con técnicas de fabricacidon convencionales, tales como la extrusion seguida
de moldeo por inyeccion. Por esta razon, este trabajo se centra en la evaluacion de
diferentes contenidos de AESO en el intervalo de 2,5 a 10% en peso total como
plastificante para formulaciones industriales de PLA con tenacidad mejorada.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

El acido polilactico (PLA) usado como base es un biopolimero comercial grado Ingeo™
3251D de NatureWorks (Minnetonka, EE.UU.). Se trata de un grado especialmente
formulado para moldeo por inyeccion, con una densidad de 1,24 g-cm= y un indice de
fluidez (MFI1) de 35 g-10min-' medido a 190 °C, con una carga de 2,16 kg. El aceite de
soja epoxidado acrilado (AESO) empleado como aditivo plastificador en las
formulaciones de PLA del presente trabajo fue suministrado por Sigma Aldrich (Madrid,
Espafa). Este grado comercial viene con 4000 ppm de hidroquinona como inhibidor
para evitar la polimerizacion.

Se han preparado formulaciones con una concentracién de AESO al 2,5%, 5%, 7,5% y
10%, las cuales son comparadas en términos de propiedades mecanicas con el PLA
virgen. Para la correcta elaboracion de los compuestos se ha efectuado un mezclado en
fundido utilizando para ello una extrusora de doble tornillo corrotante D30 de Dupra
(Alicante, Espafia), con un didmetro de 25 mm y una ratio L/D de 24. El perfil de
temperaturas de proceso aplicado fue fijado en 180°C (zona de alimentacion), 185°C,
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190°C y 195°C (boquilla) y la velocidad de giro se establecié en 20 rpm. Tras la extrusiéon
los materiales han sido peletizados como paso previo al proceso de inyeccién de
probetas normalizadas para los ensayos de traccién y de impacto. La inyectora usada
ha sido una Erinca S.L. (Barcelona, Espafia) con un perfil de temperaturas de proceso
de 165°C (zona de alimentacién), 170°C, 175°C y 180°C (boquilla de inyeccién).

Ensayos

Los ensayos de caracterizacion mecanica realizados a los compuestos formulados, asi
como del PLA virgen, son los de traccion e impacto, utilizando para ello la maquina
universal de ensayos de traccion ELIB 30 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Espana) y la maquina
de ensayos totalmente instrumentada con un péndulo Charpy de la firma Metrotec (San
Sebastian, Espafa). En los ensayos de traccion se han atendido las especificaciones
de la norma ISO 527 y en los de impacto las de la norma ISO 179.

RESULTADOS Y DISCUSION

La 1 muestra la evolucion de las propiedades mecanicas del PLA tratado con AESO.
Respecto a la resistencia a la traccion, el PLA virgen se caracteriza por un valor de 66
MPa. Como se puede ver, destaca una ligera disminucién en la resistencia a la traccion
con el aumento del contenido de AESO. De hecho, la resistencia a la traccion
permanece en valores altos (63-64 MPa) hasta un 7,5% en peso de AESO y es s6lo
para contenidos elevados de AESO (10% en peso) cuando se puede detectar una
disminucion ligeramente superior (por debajo de 60 MPa). En cuanto al alargamiento
porcentual a la rotura, el maximo valor en los materiales desarrollados en la presente
investigacion se obtiene para un contenido de AESO del 10% en peso total,
registrandose un valor de 10,6%, lo que representa un aumento porcentual de 113%,
consiguiéndose de esta manera el efecto buscado de reduccion de la fragilidad
intrinseca del PLA. En cuanto al médulo de elasticidad se puede apreciar que éste no
disminuye, sino que también aumenta con el contenido de AESO.

Tabla 1. Caracterizacién mecanica de los compuestos de PLA/AESO.

Traccion Energia

uestra elas'\t/ilc(?(c)j L(Jll\c/I)Pa) Tep;il?gde A'”Q(?)Biento i{;",f:,‘;;
(MPa) (kJ-m2)
PLA100 2015+140 66,0+1,7 4,97+0,6 1956+2,6
PLA97,5_AES02,5 2110114 63,7£2,4 6,87+0,9 30,6 £0,1
PLA95,0_AESO5,0 2123169 64,6+0,8 7,33+0,4 31,9+0,1
PLA92,5_AESO07,5 2143+130 63,4+1,1 8,51+0,8 33,7+1,7
PLA90,0_AESO10 2157470 59,7+0,9 10,6+0,6 351+23

Otra caracteristica relevante que el AESO puede proporcionar al PLA es un aumento
notable en la tenacidad, medida a través de la prueba de impacto de Charpy. EI PLA
virgen muestra una resistencia al impacto de Charpy de 19,5 kJ-m?2. Con un 2,5% en
peso total de AESO se logra un notable incremento hasta valores de 30,6 kJ-m-2, lo que
representa un incremento porcentual de casi el 57%. Esto se mejora incluso hasta
valores de 35,1 kJ-m para un contenido de AESO del 10% en peso. Esto indica la alta
eficiencia de AESO para mejorar la resistencia al impacto del PLA.
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CONCLUSIONES

Se ha propuesto el aceite de soja epoxidado acrilado (AESO) como aditivo para la
obtencion de formulaciones de PLA plastificadas. Si bien el efecto plastificante del AESO
no es alto, la tenacidad del PLA aditivado con AESO mejora notablemente. EI AESO
también tiene un efecto positivo sobre el alargamiento a la rotura que se incrementa
desde un 4,97% (PLA virgen) hasta un 10,6% con AESO al 10% en peso. Por otra parte,
otras propiedades resistentes mecanicas, tal como el moédulo de traccion, aumentan,
probablemente debido a un proceso de reticulacion/polimerizacién producido por el
AESO. Estos dos fendmenos combinados son los responsables del incremento
mencionado de la tenacidad, desde los 19,5 kJ-m2 del PLA virgen, hasta los
35,1 kd-m para la formulacién endurecida con un 10% en peso de AESO.
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RESUMEN

En este trabajo se ha estudiado como afecta la incorporacion de una carga
lignocelulésica como la cascara de almendra (AHF) y un compatibilizante natural como
el MLO en la capacidad de absorcion de agua de las mezclas seleccionadas. Se han
utilizado distintos porcentajes de aceite de linaza maleinizado (MLO) para ver como
afectan a la capacidad de absorciéon del agua del PLA con una carga constante de
cascara de almendra con el fin de determinar cédmo afecta la incorporacién de distintos
porcentajes de un compatibilizante natural a la capacidad de absorcion de agua del
biopolimero.

INTRODUCCION

Actualmente, la concienciacién sobre los problemas ambientales provenientes del uso
de materiales no reciclables y en especial los derivados del petroleo esta generando un
avance significativo en el estudio de materiales amigables con el medio ambiente.
Existen una serie de materiales basados en compuestos poliméricos que son reforzados
o combinados con fibras naturales (NFRPs) o compuestos de madera y polimero (WPC)
[1]. Este tipo de materiales han aumentado considerablemente durante los ultimos afios
y se estan empleando para aplicaciones en multitud de sectores tales como la
automocion, construccion, embalaje, etc.

Las principales desventajas de utilizar cargas naturales en polimeros, es la poca
capacidad que tienen de dispersion y la mala compatibilidad entre el polimero y la
particula. Esto provoca una reduccién de propiedades debido a que la matriz polimérica
es altamente hidrofdbica y las carga naturales, en particula las lignocelulésicas, son
notablemente hidrofilicas, o que provoca una baja compatibilidad entre ellas.[2]
Ademas, la incorporacién de cargas naturales lignoceliulésicas como la cascara de
almendra aumenta de manera notable la capacidad de absorcion del agua del
biopolimero, cosa que reduce de manera notable las propiedades mecanicas en
ambientes con mucha humedad.

Actualmente existen una serie de métodos para mejorar de manera significativa tanto la
dispersién como la compatibilidad entre el polimero y la carga natural a partir de agentes
compatibilizadores como el maleic anhydride, MA. [3, 4] Estos compatibilizadores
permiten generar un puente entre la particula lignocelulésica y la cadena polimérica. En
el caso estudiado se utiliza MLO y se pretende observar como afecta la incorporacion
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de distintos porcentajes de este compatibilizante/plastificante en la absorcion de agua
de material.

EXPERIMENTAL

Para el desarrollo del estudio se han comparado el PLA con la adiciéon de un 30% de
cascara de almedra constante y dos porcentajes distintos de MLO.

El PLA utilizado fue el Ingeo™ Biopolymer 3251D, el cual fue suministrado por la
empresa NatureWorks (Minnetonka, USA). La cascara de almendra fue suministrada
por la empresa valenciana Jesol Materias Primas (Valencias, Spain). Dicha cascara fue
tamizada utilizando un modelo RP09 CISA® agitador de tamices (Barcelona, Espaia)
para seleccionar un tamafo de particula medio homogéneo de 150 micras. El MLO se
obtuvo de Vandeputte (Mouscron, Bélgica).

Se procedié a la elaboracion de los distintos compuestos mezclandolos en fundido
mediante el proceso de extrusion con ayuda de la extrusora de doble husillo corrotante
D30 Dupra (Alicante, Espafa). Posteriormente se inyectaron probetas normalizadas
empleando para ello la inyectora industrial modelo 270/75 de Mateu&Solé® (Barcelona,
Espana).

La cinética de absorcién de agua de los diferentes compuestos se obtuvo después de
un periodo de 15 semanas. Para ello se cogieron muestras de 4x10x80 mm de los
diferentes compuestos fueron sumergidas completamente en agua destilada a 23 +1°C.
Las muestras se retiraban del agua semanalmente, se eliminaba toda el agua
superficial, se limpiaban con un pafio seco y se pesaban con una balanza analitica de
0,1 mg.

RESULTADOS Y DISCUSION

Uno de los inconvenientes mas importantes de los compuestos verdes y de cualquier
material a base de rellenos hidréfilos es su tendencia a absorber agua. La Figura
muestra la evolucion de la absorcidon de agua para el PLA puro y las mezclas con la
carga natural y el compatibilizante durante un periodo de 15 semanas. El PLA puro
muestra una absorcién de agua relativamente baja en el periodo de prueba, con un valor
asintético de aproximadamente 0,7%. Esto apoya su comportamiento hidréfobo que
sabiamos que adopta el PLA. Sin embargo, después de la incorporacién de AHF, todas
las muestras muestran un notable aumento en la captacién de agua.

Se aprecia como la pendiente durante la primera semana es muy pronunciada con el
comportamiento Fickeano tipico [5]. En esta ley se postula que el flujo va desde una
region de alta concentracion a las regiones de baja concentracién, con una magnitud
que es proporcional al gradiente de concentracion. Este notable aumento en la captacion
de agua esta directamente relacionado con la presencia de la carga lignoceluldsica
(AHF), con un elevado numero de grupos hidroxilo que pueden reaccionar facilmente
con el agua y la humedad.
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Tabla 1. Datos de absorcion de agua para las composiciones de PLA con cascara de almendra
y distintos porcentajes de MLO

Materiales
Semanas PLA |PLA+AHF | PLA+AHF+5%MLO | PLA+AHF+10%MLO
1 0,52 2,15 1,99 3,05
2 0,62 5,21 3,72 5,08
3 0,63 6,30 5,89 7,69
4 0,64 6,76 7,27 9,39
5 0,65 7,57 8,76 10,50
6 0,66 8,44 9,60 11,45
7 0,66 8,72 9,60 11,68
8 0,67 8,84 9,60 11,72
9 0,67 8,95 9,60 11,73
10 0,67 9,04 9,60 11,73
11 0,67 9,09 9,60 11,73
12 0,67 9,11 9,60 11,73
13 0,67 9,11 9,60 11,73
14 0,67 9,11 9,60 11,73
15 0,67 9,11 9,60 11,73

Si se observa de manera comparativa los valores de la

Tabla 1, se aprecia como la adicion de los distintos porcentajes de MLO ofrecen un claro
aumento de la absorcion de agua. En el caso de la adicién de un 5% de MLO supone
una menor absorcion de agua las tres primeras semanas, pero es a partir de la cuarta
semana cuando la absorcion es ligeramente superior llevando a superar en la fase
asintética por un 0,5% la absorcion del PLA con AHF. En el caso del 10% de MLO, el
aumento es mucho mayor, manteniendo incluso en las primeras semanas el mismo
comportamiento del biopolimero sin compatibilizante. Se nota la clara diferencia en la
figura 1, donde se aprecia como aumenta hasta un 11,73% la absorcién final. Esto es
una consecuencia directa de sus efectos de plastificacion a medida que aumenta el
volumen libre y esto permite que el agua entre en su estructura.
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Figura 1. Evolucién de la absorcion de agua de las distintas composiciones.
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Por lo tanto, la AHF, con su alto numero de grupos hidroxilo, tiene una alta tendencia a
atrapar la humedad [6]. La presencia MLO no ofrece ninguna mejora en relacion a la
capacidad de absorcion de agua de la mezcla debido a que el efecto plastificante que
ejerce sobre la matriz PLA incrementa el volumen libre y esto favorece la penetracion
de agua.

CONCLUSIONES

Se ha comprobado como la adicién de una carga lignocelulésica a un polimero supone
un gran

aumento de la absorcion de agua, ademas la adicion de un plastificante/compatibilizante
natural como el MLO ejerce un efecto negativo en la absorcion de agua debido al
incremento de volumen libre sobre la matriz polimérica. En el caso de a utilizar este tipo
de materiales en zonas con mucha humedad, este notable incremento de absorcién de
agua puede suponer un factor muy importante a la hora de tener en cuenta el material,
sobre todo por la reduccion de propiedades mecanicas que supone una gran cantidad
de agua en su estructura.
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RESUMEN

En el presente trabajo se ha realizado un estudio de la revalorizacién del residuo de
orujo sobrante en el proceso de obtencion del aceite de oliva para el desarrollo de
nuevos materiales. Para dicha revalorizacion se ha utilizado la tecnologia Wet-Laid para
la fabricacion de no tejidos con la combinacion de varias fibras termoplasticas de origen
bio y sintéticas. A partir de dichos no tejidos se han desarrollado materiales compuestos
con la tecnologia de moldeo por compresion y materiales aislantes mediante procesos
de laminado en continuo. Finalmente se han caracterizado los materiales desarrollados
para la determinacion de las capacidades de aislamiento térmico y acustico.

INTRODUCCION

Desde hace unos afios se ha podido observar una nueva conciencia social con un
interés creciente en temas de medioambiente, reciclado y reaprovechamiento de
residuos de distinta naturaleza con el objetivo de devolverlos a la cadena de valor [1].
Por este motivo se ha planteado este proyecto. El residuo de orujo es el subproducto
procedente de la elaboracion del aceite de oliva, dicho material bastante contaminate si
es depositado en el medio ambiente de forma descontrolada pudiendo contaminar
acuiferos y rios cercanos, pudiendo alterar los ecosistemas acuaticos de su alrededor.

El residuo de orujo se genera en el proceso de segunda extraccion del aceite contenido
en los restos solidos de alperujo generados en la primera extracciéon del aceite de oliva
virgen extra. En esta segunda extraccion se utilizan métodos de centrifugado y quimicos
para la obtencion del aceite de orujo de oliva crudo produciéndose el residuo de orujo
utilizado en el presente proyecto 21131,

En el presente proyecto se ha considerado la techologia Wet-Laid para el desarrollo de
no tejidos que pueden servir como base para la fabricacién de materiales compuestos y
aislantes. La tecnologia Wet-Laid deriva de procesos papeleros, pero presenta ciertas
modificaciones estructurales para poder utilizar diferentes tipos de materias primas en
formato fibra o granulado mezcladas con fibras termoplasticas. Estas fibras
termoplasticas ayudan a consolidar el no tejido con la aplicacién de calor para fundir
dichas fibras y también secar el no tejido, ya que se utiliza agua como medio de
formacion.
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METODOS EXPERIMENTALES

La parte experimental se ha dividido en tres tareas o fases segun el proceso de
desarrollo realizado:

- Desarrollo de los no tejidos de residuo de orujo mediante la tecnologia de Wet-
Laid.

- Desarrollo de materiales compuestos, a partir de los no tejidos de residuo de
orujo, mediante la tecnologia de termocompresion.

- Desarrollo de materiales aislantes, a partir de los no tejidos de residuo de orujo,
mediante procesos de laminado.

A continuacion, se describen cada una de las fases enumeradas anteriormente.

Desarrollo de los no tejidos de residuo de orujo mediante la tecnologia de wet-laid
Mediante la tecnologia de Wet-Laid de formacion de no tejidos se ha desarrollado
diferentes prototipos combinando varias fibras alternando gramajes altos y bajos. A
continuacion, se muestra una grafica donde se puede observar con mayor detalle.

Tabla 1. Prototipos de no tejidos Wet-Laid de residuo de orujo.

NO TEJIDOS WET-LAID
Composicion %(p/p)

. . : Gramaje
Referencia Rei'?ut;z de Lyocell PLA (?;I(E:;I?E) tedrico (g/m?)
0OB100 80 10 10 100
0OB200 80 10 10 200
0OB300 80 10 10 300
OP100 80 10 10 - 100
OP200 80 10 10 - 200
OP300 80 10 10 - 300

Tal y como se muestra en la tabla anterior se han utilizado fibras termoplasticas de Acido
polilactico (PLA) y de Bicomponente (PES/PE) para tener una comparativa entre una
fibra de origen bio (PLA) con una fibra de origen petroquimico (Bicomp. (PES/PE)). Por
ultimo, hay que destacar que se han variado los gramajes con 100, 200 y 300 g/m? para
comparar la diferencia de comportamiento en caracterizacién y determinar la cantidad
oOptima de material para obtener la mejor relacion de coste/rendimiento.

Desarrollo de materiales compuestos, a partir de los no tejidos de residuo de
orujo, mediante la tecnhologia de termocompresion

Mediante la tecnologia de moldeo por compresion a partir de los diferentes no tejidos de
residuo de orujo desarrollados con la tecnologia Wet-Laid. Mediante la aplicacién de
presion y temperatura a varias capas de no tejido se han podido desarrollar diferentes
tipos de materiales compuestos. Se han obtenido en total 6 prototipos de material
compuesto, uno por cada tipo de no tejido Wet-Laid, utilizando de entre 10 a 25 capas,
segun gramaje, alcanzado espesores de alrededor de 4 mm.
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Desarrollo de materiales aislantes, a partir de los no tejidos de residuo de orujo,
mediante procesos de laminado

Mediante la tecnologia de laminado en continuo se han desarrollado diferentes tipos de
materiales aislantes a partir de los no tejidos Wet-Laid de residuo de orujo. Con la
combinacion de varias capas de no tejido y webs termofusibles y la aplicacion de
temperatura y ligera presion se han podido obtener unos materiales aislantes. Se han
obtenido en total 6 prototipos de material aislante, uno por cada tipo de no tejido Wet-
Laid, utilizando de entre 10 a 25 capas, segun gramaje, alcanzado espesores de
alrededor 20 mm.

Ensayos de caracterizacion
En el analisis de las propiedades de los materiales desarrollados se han caracterizado
mediante los siguientes ensayos:
- Determinacion de la absorcion acustica mediante tubo de impedancia (UNE EN
ISO 10534-2:2002).
- Determinacién del aislamiento térmico (UNE EN 12667:2002)

RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis de los materiales desarrollados en cuanto a capacidades de aislamiento
térmico y acustico han obtenido resultados interesantes posibles de comparar con los
encontrados comercialmente.

Materiales compuestos
En las graficas que se muestran a continuacion se pueden ver los resultados de
aislamiento térmico y acustico de los materiales compuestos desarrollados.
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Figura 1. Gréfica de la izquierda: resultados de Conductividad térmica de los materiales
compuestos. Grafica de la derecha: resultados de determinacion del coeficiente de aislamiento
acustico de los materiales compuestos.

Materiales aislantes

En las graficas que se muestran a continuacion se pueden ver los resultados de
aislamiento térmico y acustico de los materiales aislantes desarrollados.
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Figura 2. Grafica de la izquierda: resultados de Conductividad térmica de los materiales
aislantes. Grafica de la derecha: resultados de determinacion del coeficiente de aislamiento
acustico de los materiales aislantes.

CONCLUSIONES

A partir de la caracterizacion de capacidades de aislamiento térmico y acustico se
pueden comparar los resultados obtenidos. Se puede ver claramente como los
materiales aislantes poseen una mayor capacidad de aislamiento térmico ya que
presentan una conductividad térmica bastante menor que los materiales compuestos.
El gramaje, en este caso, influye mas en los materiales aislantes que en los materiales
compuestos. Esto es debido a que los materiales aislantes con menor gramaje necesitan
mas capas de web termofusible por tener mas capas lo que reduce su capacidad de
aislamiento térmico. En cuanto a la capacidad de aislamiento acustico se puede
identificar que los resultados de los materiales aislantes son mejores. En este caso el
gramaje de los no tejidos actua igual que en los ensayos de aislamiento térmico.
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RESUMEN

En los analisis de seguridad de las centrales nucleares se realizan simulaciones de
secuencias accidentales para evaluar la evolucion de la planta. Los codigos utilizados
presentan un gran numero de parametros inciertos o desconocidos por lo que, para
asegurar la bondad de los resultados, es necesario acompafar la simulaciéon de un
analisis de incertidumbre. En este trabajo se presentan los resultados del analisis de
incertidumbre de una simulacion utilizando el método de Wilks, basado en estadisticos
de orden, frente la utilizacion de metamodelos como los Modelos Aditivos Generalizados
(GAM)

INTRODUCCION

En los analisis de seguridad de las centrales nucleares se llevan a cabo simulaciones
de secuencias accidentales para evaluar el comportamiento de la planta y la eficiencia
de los sistemas de seguridad que actuan para frenar el accidente. En estas simulaciones
se utilizan codigos complejos con un alto numero de parametros que, en muchas
ocasiones, son inciertos o desconocidos por lo que, para asegurar la bondad de los
resultados obtenidos, es decir, que las variables de seguridad se mantendran en unos
ciertos intervalos, es necesario acompafar la simulacion de un analisis de
incertidumbre. Dichos analisis requieren ejecutar el codigo un determinado numero de
veces que, segun la técnica que se aplique, puede dar lugar a tiempos de computacién
excesivos. Por esta razon, la técnica mas utilizada en el campo de la seguridad nuclear
es el método de Wilks [1] basado en estadisticos de orden, sin embargo, una opcion
que podria ser interesante consiste en la sustitucion de la simulacion del codigo por un
metamodelo, cuyo coste computacional es mucho menor que del cédigo detallado.

METODOS DE CALCULO DE INCERTIDUMBRE

Método de Wilks

Este método consiste en determinar el nimero de ejecuciones del codigo necesarias
para verificar que se cumple un determinado nivel de tolerancia/confianza en las
simulaciones, normalmente un 95/95 [1]. Asi, el valor de la variable de seguridad se
compara con el valor del limite de tolerancia superior o inferior. De este modo, si se
trabaja con el estadistico de primer orden, el numero de ejecuciones del cédigo es de
59 para un nivel 95/95, y proporciona resultados muy conservadores. Si se trabaja con
estadisticos superiores, segundo, tercer o cuarto orden, el numero de ejecuciones del
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codigo necesario es 59; 93; 124 y 153, respectivamente. Aunque aumenta el numero de
ejecuciones, éstas se mantienen en valores aceptables.

Modelo GAMS

Si se sustituye el codigo termohidraulico por un metamodelo, el coste computacional es
lo suficientemente bajo como para obtener un numero de muestras de la variable de
seguridad suficiente para poder obtener la funcion de distribucion de la variable. Los
Modelos Aditivos Generalizados (GAM) pueden trabajar relaciones no monoténicas
entre la respuesta real y los predictores sin utilizar transformaciones o polinomios [2].
Sin embargo, estos modelos pueden ser poco conservadores, por lo que se modifican
introduciendo el error que se comete en la prediccion [3].

APLICACION A UN ACCIDENTE DE PERDIDA DE REFRIGERANTE

La secuencia accidental a estudiar es una pérdida pequena de refrigerante en el primario
de un reactor de agua a presion, en el que falla el sistema de inyeccion a alta por lo que
es necesaria la despresurizacién del secundario para que entren los acumuladores y la
inyeccion a baja [4]. En este transitorio la variable de seguridad es la temperatura
maxima de vaina (PCT) cuya evolucion, obtenida con el codigo termohidraulico TRACE,
se presenta en la Figura 1. El objetivo es calcular la incertidumbre del valor maximo que
alcanza la PCT.
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Figura 1: Evolucion de la Temperatura de Vaina

Se han realizado un total de 1000 ejecuciones del transitorio para obtener los valores
maximos de la PCT variando 14 parametros de entrada del cédigo TRACE, con los que
se ha obtenido el percentil 95% de la distribucion, y que se presenta como la linea azul
de la Fig. 2. Se observa que es un valor mayor que el experimental representado por la
linea verde en la Fig. 2, lo cual es aceptable desde el punto de vista de la seguridad.
Ademas, se han obtenido los intervalos 95/95 utilizando el método de Wilks para los
estadisticos de primer, segundo, tercer y cuarto orden cuyos resultados se muestran en
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la Fig. 2 como W1, W2, W3 y W4 respectivamente. Se observa que para el estadistico
de primer orden los resultados son conservadores, puesto que el valor de la PCT que
se predice es mayor que el de la muestra total y que, a medida que se va aumentando
el orden, se pierde conservadurismo, sin embargo, son necesarias mas ejecuciones del
cédigo y aumenta la carga computacional. Se han construido cuatro modelos GAM con
los tamafios de muestra que requiere el método de Wilks para los diferentes
estadisticos, representados en la Fig. 2 como GAM1, GAM2, GAM3 y GAM4. Se
observa que el metamodelo es poco conservador, puesto que los resultados del GAM1
estan ya en el valor del 95% de toda la muestra total, mientras que el GAM 4 se
encuentra por debajo. Este resultado no es el aconsejable desde el punto de vista de la
seguridad. Con el objetivo de eliminar este efecto se han construido cuatro nuevos
modelos GAM, uno para cada tamafio de muestra, que introduce la correccion del error
cometido en el ajuste y que esta representado en la Fig. 2 por GAMPE1, GAMPE2,
GAMPE3 y GAMPEA4. Realizando esta correccion se observa que los valores vuelven a
ser conservadores.
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Figura 2: Resultados de la estimacion 95/95 del limite superior de la PCT

Para evaluar el funcionamiento de los métodos empleados se han construido cuatro
métricas: La cobertura media (CM) que indica la parte de la distribucién de referencia
que cubre cada método. La desviacion tipica (CD) y el coeficiente de variacién (CV) que
miden la variabilidad de los resultados y el conservadurismo (CC) que mide el porcentaje
de los resultados conservadores que proporciona el método. Los resultados de las
métricas se exponen en la Tabla 1. Se observa que respecto a las métricas CM y CC
los resultados del GAM pueden considerarse bastante pobres, sin embargo, el método
GAMPE si proporciona buenos resultados de CC para cualquier tamano. Para la métrica
CM el método de Wilks y el GAMPE proporcionan resultados similares. En cuanto a la
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dispersién, segun la métrica CD el método GAMPE es el que mejores resultados
proporciona.

Tabla 1. Resultados de las distintas métricas para los métodos analizados.

Método CM |CD |CV |CC

W1n=59 98.4 144 1146 | 924
W2 n=93 97.911.34 | 1.37 | 90.2
W3 n=124 97.6 | 1.27 | 1.30 | 89.1
W4 n=153 974 11.15]1.18 | 88.2
GAM1 n=59 948 |14.4414.69 | 53.6
GAM2 n=93 93.5 | 4.27 | 4.57 | 36.8

GAM3 n=124 93.4 | 3.96 | 4.24 | 33.8
GAM4 n=153 92.7 |1 3.60 | 3.88 | 21.6
GAMPE1 n=59 | 98.7 | 0.34 | 0.35 | 99.8
GAMPE2n=93 | 98.8 | 0.17 | 0.17 | 100.0
GAMPE3n=124 | 98.8 | 0.13 | 0.14 | 100.0
GAMPE4 n=153 | 98.8 | 0.11 ] 0.11 | 100.0

CONCLUSIONES

Las simulaciones de los codigos para asegurar unos buenos valores de las variables de
seguridad deben ir acompafados por un analisis de incertidumbre. Normalmente se
realiza con el método de Wilks utilizando el estadistico de primer orden que es
conservador, sin embargo, existen otras alternativas como utilizar 6rdenes superiores o
sustituir el cédigo por un metamodelo. En este caso se ha utilizado un modelo GAM en
el que ademas se ha introducido una correccién por el error del ajuste, observandose
que el GAMPE es mas ajustado al valor de la distribucion total, siendo a su vez
conservador. Esto se analiza de forma cuantitativa con un conjunto de métricas
definidas.
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RESUMEN

En los ultimos afos existe una enorme preocupacion por la conservacion de los recursos
naturales ante una serie de factores de cambio que conducen claramente a un escenario
de escasez de agua y deterioro de la calidad de la misma. Ante la sobre-explotacién de
las aguas subterraneas, las fuentes no convencionales como el agua de lluvia, las aguas
residuales y las aguas salobres y marinas representan cada vez mas una alternativa
viable para satisfacer la demanda creciente y conservar al mismo tiempo los recursos
naturales. En este trabajo se analiza el uso de las aguas salobres para la produccion de
agua dulce mediante la técnica de desalacion por osmosis inversa de baja presion con
el objeto de establecer sus perspectivas frente a la desalacion de agua de mar. Los
resultados muestran que en funcién de la salinidad de la fuente salina es posible desalar
el agua con consumos especificos de energia entre 0.6 y 1.2 kWh/m? y costes inferiores
a 0.3 €/md.

INTRODUCCION

La gestion adecuada de los recursos hidricos es un componente esencial del
crecimiento, el desarrollo social y econémico, la reduccion de la pobreza y la equidad, y
los servicios ambientales sostenibles. Ademas, en la Agenda 2030 para el desarrollo
sostenible se establece como objetivo prioritario, garantizar la disponibilidad de agua y
su gestién sostenible para todos. Estos recursos naturales se renuevan gracias al
denominado ciclo hidrolégico que incluye la secuencia continua de evaporacion,
precipitacion y escorrentia hacia el medio natural. Sin embargo, su distribucion vy,
especialmente su disponibilidad, dependen cada vez mas de una serie de factores de
presidn (pressure drivers), entre los que se incluyen entre otros, el crecimiento
demografico, el cambio climatico, la contaminacion de los medios naturales, y el
desarrollo tecnolégico. Todo ello hace que la tendencia en las ultimas décadas se
caracterice por el aumento progresivo de la escasez de agua y la pérdida de su calidad,
alcanzando en paises como el nuestro una situacion de vulnerabilidad hidrica (Fig.1).
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scarcity Scarcity Stress Vulnerability

0 500 1 000 1700 2500 7500 15 000 50000
Figura 1. Disponibilidad de agua. Recursos de agua renovable (m3 per capita-afio) [1]

Ante esta grave situacion, las denominadas fuentes no convencionales de agua (aguas
marinas, salobres y de lluvia) constituyen hoy en dia, una alternativa factible para la
conservacion de los recursos naturales. Entre ellas, la desalacion es una técnica madura
con una capacidad de producir mas de 30000 Hm? al afio de agua segura para el
suministro de 300 millones de personas en 150 paises [2].

La produccion de agua dulce puede llevarse a cabo mediante dos tipos de mecanismos.
Uno de caracter térmico basado en evaporadores multi-etapas, y otro basado en el uso
de membranas semipermeables que operan con un gradiente de presion condicionado
por el contenido salino del agua. En la actualidad los procesos de separacién por
membranas son utilizados ampliamente en todo el mundo (>60%), mientras que los
térmicos solo se emplean en los paises de Oriente Medio de forma combinada con la
produccién de energia eléctrica, y solo para el caso de agua de mar.

La eficacia separadora de las membranas ha evolucionado hasta alcanzar indices de
rechazo de sales superiores al 99.7% lo que permite obtener agua dulce a partir de agua
de mar en un solo paso. Aunque el inconveniente principal de esta tecnologia es el
elevado consumo energético, hoy en dia ha se reducido hasta valores por debajo de 2.8
kWh/m? para agua de mar. Dado que la energia requerida depende de la salinidad del
agua a tratar parece claro que las aguas salobres presentan un enorme potencial en
este tipo de procesos.

El objetivo del presente estudio es analizar el disefio de diferentes sistemas de
produccion de agua dulce a partir de aguas salobres de diferente salinidad mediante la
simulacion de diferentes escenarios. A partir de los resultados obtenidos se determinara
su viabilidad en términos de consumo energético y coste del agua desalada.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La simulacién del disefio de la desalacién de aguas salobres se ha realizado con ayuda
del software Reverse Osmosis System Analysis (ROSA®) v9.1 de Dow Chemical.
Como membrana de referencia se ha utilizado la BW30-440i del standard database de
FILMTEC® elements. Ademas, se han fijado los siguientes parametros de operacion:

¢ flujo de permeado: 40000 m3/dia.
temperatura media de 25°C y pH=7.5.
fouling factor (pérdida de propiedades permeselectivas): 0.85
conversién (permeado/alimento): 80% en dos etapas
Salinidad (S): 8000, 6000, 3500, 2000,1000, 650 mg/L

En la Fig. 2 se muestra el esquema del proceso de desalacién empleado en las
simulaciones, configurado en dos etapas para poder alcanzar la conversion exigida.

c2—>
ETAPA2
c1
ETAPA 1
F
P2
P1 :l P

Figura 2. Esquema del proceso de desalacién mediante osmosis inversa.
(F: alimento, P: permeado, C: concentrado)

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos para las diferentes simulaciones estudiadas se presentan en
la Tabla 1. En primer lugar, cabe sefialar que en todos los casos la calidad del agua
producida (Sp) es excelente con valores inferiores a 200 mg/L, y el consumo energético
es entre 2 y 4.5 veces inferior al de agua de mar. Se aprecia que una salinidad inferior
a 3500 mg/L este tipo de configuraciones puede trabajar a baja presion (<15 bar),
pudiendo incluso aumentar la conversion hasta el 90%. Sin embargo, para salinidades
superiores, aunque las presiones de operacion son mayores, seria factible el uso de
recuperadores de energia que reducirian el consumo entre 0.10-0.22 kWh/m?3.

Tabla 1. Resultados de las simulaciones de desalacion de aguas salobres.

AS1 AS2 AS3 AS4 AS5 AS6
Sk (mg/L) 7954.7 5880.0| 3484.8 2028.9 992.4 650.5
SC2(mg/L) 39132.7| 28839.2| 17313.7 10025.5 4920.9| 3228.6
Sp (mg/L) 186.2 133.6 53.8 27.7 11.1 6.3
Flux Jw (Lmh) 24.3 24.9 25.9 27.0 27.7 28.6
Pk (bar) 29.44 23.67 16.09 14.12 12.95 12.84
Energia Ol (kWh/m?®) 1.29 1.04 0.71 0.63 0.58 0.57
Consumo total (KWh/m?) 1.52 1.22 0.84 0.74 0.68 0.67
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Otra consideracion importante es el alto valor del flux (24-29 L/m?-h) que puede
conseguirse cuando se trabaja con aguas salobres ya que representa el doble del que
opera en una planta desaladora de agua de mar (12-16 L/m?-h). Este hecho favorece la
productividad de la instalacion, y por tanto, los costes de inversion que pueden verse
reducidos a la mitad en comparacion con la desalacion de agua de mar (Fig. 3).

Costes de inversion (€/m3)

0,6
0,5 agua salobre
0,4 agua de mar
0,3
0,2
0,1

0

1000 10000 100000 1000000

Capacidad (m3/dia)

Figura 3. Coste especifico de las instalaciones de desalacion de agua.

Si bien queda demostrada la viabilidad del uso de aguas salobres en la produccién de
agua dulce, conviene recordar ciertos inconvenientes asociados a este tipo de aguas
como son la limitacion del recurso y la variabilidad de la composicidn por cuestiones
hidrogeolégicas de los acuiferos. Ademas, existe el riesgo de la presencia de
contaminacion organica por efectos de las actividades agricolas, y la sobre-explotacion
de estas aguas puede inducir a afecciones ambientales en zonas del interior a
determinados habitats como los humedales.

CONCLUSIONES

Se ha comprobado que la desalacion de aguas salobres es una alternativa muy
competitiva frente a la desalacién de agua de mar en términos de productividad, asi
como por su menor consumo energético. Con todo ello el coste del m® de agua desalada
se reduce a mas de la mitad del obtenido cuando la fuente es el mar. Los problemas
que plantea la disponibilidad y variabilidad de las fuentes de agua salobre requiere un
estudio de inventario para determinar en qué casos resultaria asumible este tipo de
instalaciones.

Para poder maximizar el potencial de los recursos no convencionales como fuentes
valiosas y sostenibles sera necesario crear un entorno propicio para el cambio. Esto
incluye la creacion de marcos institucionales y mecanismos de financiacion adecuados.
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RESUMEN

El Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la Universitat Politécnica de Valéncia ha
desarrollado un procedimiento rapido para la determinacién simultanea de los indices
alfa total y beta total en muestras de agua. Dicho método se basa en la medida directa
de la muestra por centelleo liquido reduciendo asi considerablemente el tiempo de
determinacioén con respecto a los procedimientos rutinarios. Ademas, el método es de
gran versatilidad, ya que permite la medida gran variedad de aguas: aguas con diferente
contenido salino (desde 5 g/L de aguas brutas y potables, a 35 g/L en aguas de mar) y
aguas con diferente pH.

INTRODUCCION

Dentro del Plan Especial ante el Riesgo Radiolégico de la Comunitat Valenciana (PERR)
(DECRETO 114/2013) [1], el Laboratorio de Radiactividad Ambiental de la Universitat
Politécnica de Valéncia (LRA-UPV) participa como laboratorio de apoyo en caso de
emergencia radiactiva. La participacion del LRA-UPV en dicho Plan se contempla en las
fases de la Emergencia en Instalaciones Radiactivas con impacto fuera del
emplazamiento. De esta forma, el LRA-UPV esta adaptando sus procedimientos para
poder dar una respuesta en un periodo corto de tiempo. Ademas, esta incorporando
nuevos procedimientos apropiados para matrices e isotopos ligados a dichas
emergencias. En concreto, la medida de la actividad alfa total y beta total en muestras
de agua es una medida rutinaria en un laboratorio de radiactividad ambiental y
constituye un valor indicativo de la calidad radiolégica del agua [2]. Para aguas de
consumo, su actividad esta limitada en el Real Decreto 314/2016 [3]. En él se establecen
los limites de 0,1 Bq/L para la actividad alfa total y de 1 Bq/L para actividad beta total.
Ademas, es una forma de “screening” en caso de emergencia radiolodgica para tener una
idea de la contaminacion debida a emisores alfa y emisores beta en el agua.

METODOS EXPERIMENTALES

El método consiste en la medida directa de la muestra de agua con el equipo de
centelleo liquido de bajo fondo Quantulus 1220. Para ello se mezclan 8 mL de agua con
12 mL de liquido de centelleo Ultima Gold LLT en un vial de polietileno de 20 mL. A la
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muestra no se le lleva a cabo ningun tipo de pretratamiento previo (preconcentracion,
ajuste de pH, etc.) para no dilatar el tiempo de determinacién. El pH, salinidad, color,
etc. son parametros que afectan en gran medida a la deteccion por centelleo liquido
debido al fendmeno de extincion. Dicha extincidon tiene como consecuencia la
disminuciéon de la eficiencia de deteccion y distorsiona el espectro de emision
desplazandolo hacia canales de menor energia. De esta forma, el equipo ha de ser
calibrado previamente para contemplar diferentes extinciones en la muestra.

Un parametro que se ve gravemente afectado por la extincion de la muestra es el
parametro discriminador de impulsos alfa/beta (PSA). Para llevar a cabo la separacion
alfa/beta en el equipo Quantulus 1220, se ha de seleccionar un valor optimo del
parametro PSA entre 1-256. La obtencion del valor de PSA 6ptimo es aquel valor que
hace la interferencia total (ra + tf) sea minima. Siendo la interferencia alfa (ra), la
fraccion de particulas alfa que son medidas en el espectro beta cuando se mide un
emisor alfa puro (en este trabajo, %4'Am); y la interferencia beta (zf), la fraccién de
particulas beta que son medidas en el espectro alfa cuando se mide un emisor beta puro
(en este trabajo, 2°Sr/°0Y).

Es por ello, que en primer lugar se ha optimizado el parametro PSA para permitir la
medida simultdnea de ambos indices. Para ello se han medido patrones de emisores
alfa y beta (**'Am y °°Sr/0Y) para varios niveles de extincion (valor SQP(E)) y se ha
minimizado la interferencia total (1), suma de alfa y beta. De esta forma, se obtiene una
recta de calibrado de PSA 6ptimo en funcion de la extincion que presente la muestra.
También se ha estudiado la influencia de la diferente proporcién de la actividad alfa total
y la actividad beta total (1:1, 1:10, 10:1) para comprobar la robustez del procedimiento
en caso de emergencia. Finalmente, se ha validado el procedimiento con muestras
fortificadas por el laboratorio y muestras de intercomparacién con diferente contenido
en emisores alfa y emisores beta.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 1 se muestran las curvas obtenidas de interferencia total (alfa + beta) en
funcion del valor de PSA para diferente SQP(E) de la muestra. Se observa que las
curvas se van desplazando hacia PSA 6ptimos menores, mientras que la interferencia
total va aumentando.

. PSA 6ptimo ~

0,9

0,8

0,7
=06 SQP(E)=738
§ 0,5 SQP(E)=728
= 04 SQP(E)=717

0,3

02 ‘ —e—SQP(E)=704

0,1 : SQP(E)=680

0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

PSA

Figura 1. Interferencia total (1) vs PSA, para diferentes niveles de extincion (SQP(E)).
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Agrupando los PSA éptimos en funcidn de la extincién (Tabla 1) y representandolos, se
obtiene la curva de calibrado de PSA en funcion de SQP(E). Dicha recta permite llevar
a cabo la mejor separacién de la senal alfa y la sefal beta para poder obtener un valor
de actividad alfa total y actividad beta total mas correcto.

PSAsptimo = 0,422 - SQP(E) — 222,12

Tabla 1. PSA 6ptimo, interferencias total, alfa y beta segun la extincién de la muestra (SQP(E)).

SQP(E) PSA 6ptimo Ta + 18 Ta 1]

7385 90 0,0275 0,0064 0,0212
7285 85 0,0402 0,0085 0,0317
717 £5 80 0,0529 0,0101 0,0428
704 5 75 0,0657 0,0106 0,0551
680 £5 65 0,0880 0,0129 0,0751

Con el parametro PSA 6ptimo se midieron tres réplicas con cada proporcion alfa
total:beta total. En la Tabla 2 se observa que los sesgos obtenidos son inferiores al 10%
en todos los casos, por lo que el método es robusto para diferentes proporciones.

Tabla 2. Valores de sesgo (%) para las diferentes proporciones alfa total y beta total.

Propor. B:A SQP(E) PSA Espectro Sesgo
1:1 737 90 BETA 1,98%
ALFA 1,85%

1:10 733 90 BETA 3,24%
ALFA 1,26%

10:1 739 90 BETA 1,18%
ALFA 7,24%

Finalmente, en la Tabla 3 se muestran los resultados de los sesgos obtenidos para
diferentes muestras fortificadas por el laboratorio y muestras de intercomparacioén. Se
observa que los sesgos son inferiores al 10% en todos los casos, excepto en uno, donde
la actividad alfa es baja. Cabe comentar, que en intercomparaciones internacionales el
valor de sesgo que se acepta es de hasta el 50%, por lo que todos los resultados
estarian aceptados.

Tabla 3. Valores de sesgo (%) para las diferentes muestras fortificadas y de intercomparacion.

Ref. Muestra BETA Ref. ALFA Ref. Sesgo Sesgo
A (Bg/L) £ U A (Bg/L) £ U BT (%) AT (%)
AF1 Fortificada - 0,511 £ 0,031 - -7,24
AF2 Fortificada 16,98 £ 0,43 0,511 + 0,031 8,83 5,68
AF3 Fortificada 16,25+ 0,43 - 7,69 -
AF4 Fortificada 34,1+1,2 346+0,4 4,11 -7,23
AF5 Fortificada 337 £10 11,64 £ 0,2 4,04 3,35
1 Intercomparacion 14,9+1,8 0,15 £ 0,02 -5,5 -
12 Intercomparacion 6,5 - 6,15 -
13 Intercomparacion 2,15 0,67 9,77 -37,31
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CONCLUSIONES

El LRA-UPV ha puesto a punto un procedimiento rapido para la medida simultanea de
los indices alfa total y beta total en aguas por centelleo liquido. Se han optimizado los
parametros requeridos por el equipo para la medida y cuantificacion de ambos indices.
Ademas, se han considerado diferentes proporciones de la actividad alfa y la actividad
beta y se ha validado el método con muestras fortificadas y de intercomparacién, siendo
todos los resultados aceptables. De esta forma, el LRA-UPV podra emplear dicho
procedimiento para dar apoyo a la Generalitat Valenciana en caso de emergencia
radiolégica.
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RESUMEN

Los contaminantes emergentes son dificiles de eliminar mediante tratamientos
convencionales de depuracién de aguas. Se han seleccionado contaminantes de
preocupacion emergente recogidos en las directivas europeas como prioritarios y se han
sometido a tratamientos de foto-Fenton con la finalidad de conocer la posible
degradacién de los compuestos seleccionados.

INTRODUCCION

La presencia habitual de microcontaminantes (MC) ha sido demostrada en los ultimos
afos [1,2] y por tanto existe una preocupacion emergente respecto a este tema. Los
tratamientos convencionales no son capaces de eliminarlos; por ello, diferentes
directivas de la UE regulan su vertido. La Directiva 2013/39/EU enfoca el desarrollo de
nuevas tecnologias que no tengan un elevado coste para su eliminacion [3].

Los procesos de oxidaciéon avanzada pueden definirse como procesos que provocan
cambios profundos en la estructura de los contaminantes. Estos procesos, se han
demostrado eficientes en la eliminacién de contaminantes como organoclorados,
hidrocarburos aromaticos, colorantes y algunos antibiéticos [4]. Se seleccionan cuatro
contaminantes incorporados a la directiva 2013/39/CE y que representan los principales
grupos de contaminantes, la terbutrina (TBT) es un herbicida perteneciente a la familia
de las triazinas, el diclofenaco (DCF) es un antiinflamatorio, el clorfenvinfos (CVF) es un
insecticida y el pentaclorofenol (PCP) es un desinfectante que se usa en la industria
textil y en el tratamiento de la madera, y se sometieron a tratamiento foto-Fenton.

METODOS EXPERIMENTALES

El desarrollo del proceso experimental y estudio de los resultados obtenidos se realiza
en el laboratorio del Grupo de Procesos de Oxidacién Avanzada en el Campus de Alcoy
de la UPV.

Preparacion y analisis de las muestras

Se preparan muestras de la mezcla de contaminantes seleccionados a una
concentracién de 1ppm cada uno. Se someten a tratamiento foto-Fenton para conocer
la degradacién de los compuestos y su cinética. Se usa sulfato de hierro heptahidratado
4mg/L como catalizador de la reaccién para activar el peroxido de hidrégeno (se adiciona
la cantidad estequiométrica necesaria para la eliminacion de los contaminantes) y se
lleva el pH al valor 6ptimo para el proceso de foto-Fenton, 2,8.
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El seguimiento y deteccion de la degradacion de los contaminantes se realiza con un
UHPLC (modelo Flexar UHPLC FX-10 de la marca PERKIN-ELMER) y analizador de
carbono organico disuelto (Shimadzu modelo TOC-VCSH) para asi evaluar el grado de
mineralizacion de las muestras durante el proceso.

Los experimentos se llevan a cabo primero a escala de laboratorio en un simulador solar
(ABET Sun 2000 de la casa comercial ABET Technologies modelo 11014 Sun 2000
Solar Simulator) a diferentes condiciones y posteriormente se lleva a planta piloto
(modelo SOLARDETOX® ACADUS-2005/0,25 de ECOSYSTEM) el experimento que ha
mostrado una mayor degradacion y por tanto un mejor resultado.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizaron una serie de experimentos en el simulador solar para conocer la cinética
de reaccion y la eliminacion de los contaminantes.

Experimentos en el simulador solar
Las diferentes condiciones experimentales se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 1. Condiciones experimentales de las reacciones en simulador solar.

Cond|IC|ones Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3
experimentales
pH 2,8 2,8 2,8
Fe (II) mg/L 4 4 3
H202 (L) 12,5 6,25 12,5
Expl Exp2
1 1
o8 | 0,8
g os &—TBT S 06 o—TBT
L L
O 04 @— DCF S04 % DCF
02 & CVF 0,2 "R, CVF
0 ‘& PCP o & PCP
0 5 10152025303540 0 5 10152025303540
Tiempo (min) Tiempo (min)
Exp3
1
0,8
O 0,6 4 —e—TBT
_L.:l
o 0,4 § »— DCF
02 & ha CVF
0 ¢
PCP

0 5 1015 2025303540

Tiempo (min)

Figura1. Resultados de las reacciones foto-Fenton 4EC 1ppm a diferentes condiciones.
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Se comprueba que el experimento que muestra mejores resultados de degradacion es
el experimento numero uno.

Experimentos en planta piloto

Se realiza el experimento numero uno en la planta piloto con una duracién suficiente
para garantizar la completa degradacion de los contaminantes y el consumo del peréxido
de hidrégeno ya que se procedera posteriormente a la realizacién de ensayos de
toxicidad.

—e—TBT —@—DCF —8—CVF PCP —@—Fe(ll) —8—H202

1,1

mmol/L

01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
t30w (min)

Figura 2. Experimento en planta piloto con representacion del hierro en disoluciéon y consumo
de perdéxido de hidrégeno en la reaccion.

Planta duracién 15 minutos
3° muestra de toxicidad

Planta concentracion inicial - pjanta duracion 5 minutos Planta duracién 30 minutos  Planta duracién 6 horas
1° muestra de toxicidad 2° muestra de toxicidad 4° muestra de toxicidad 5° muestra de toxicidad
A A A A

——TBT
—&— DCF
CVF

PCP

0 1 2 3 4 5 6 % 8 9 10 11 12 13 14 15
t30w (min)

Figura 3. Numero de muestras para la realizacion de los ensayos de toxicidad.
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En todos los experimentos realizados se comprueba que el contaminante mas
recalcitrante es el pentaclorofenol, mientras que el contaminante mas facilmente
oxidable es la terbutrina.

Ensayos de toxicidad
Se realizan ensayos de toxicidad de diferentes tiempos de muestreo de la mezcla de 4
CE obteniéndose los siguientes resultados:

Tabla 2. Ensayos de toxicidad sobre diferentes organismos.

V. P. Lemna D. O. E. fetida Citotox. Citotox.
fischeri Subcapitata | minor magna latipes (repulsion) | HEK N2a
PCP PCP TBT CVF CVF TBT CVF TBT
DCF TBT DCF PCP TBT CVF PCP PCP
TBT DCF PCP DCF PCP DCF TBT CVF
CVF CVF CVF TBT DCF PCP DCF DCF

Los compuestos se ordenan de mayor a menor toxicidad para cada uno de los
organismos ensayados.

CONCLUSION

Se ha demostrado que el proceso foto-Fenton es capaz de degradar los contaminantes
seleccionados, siendo asi un método de tratamiento que presenta una buena eficiencia
de eliminacion en tiempos de reaccion razonables. Del mismo modo, los resultados de
toxicidad muestran que se produce una buena detoxificacion de las muestras siendo
posible su vertido al medio ambiente tras el tratamiento.
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RESUMEN

Los fungicidas (imazalil y tiabendazol) utilizados en el tratamiento postcosecha de
citricos, para consumo en fresco, en las centrales hortofruticolas son dificiimente
eliminables de las aguas residuales mediante tratamientos convencionales. Estos
compuestos organicos son solubles y no biodegradables, con lo que se aplican diversos
procesos/tratamiento especificos para su eliminacién. Mediante la implementacion del
método Delphi se establece los criterios mas relevantes para posteriormente evaluar las
alternativas tecnoldgicas mas sostenibles en el tratamiento de estas aguas residuales.

INTRODUCCION

Para evitar elevadas pérdidas econdémicas por podredumbre de citricos, se realizan
diversos tratamientos postcosecha en las centrales hortofruticolas. Estos tratamientos
se pueden realizar en distintos puntos de la central: las cajas de campo antes de
introducirlas en las camaras de frigoconservacion son sometidas a una ducha de agua
con fungicida que recircula desde el tanque inferior. En otras ocasiones, la fruta es
introducida directamente en las lineas de manipulacion para su calibrado y posterior
almacenamiento en camaras, en estas ocasiones el tratamiento postcosecha se realiza
en la misma linea. Lo mismo ocurre a la fruta que proviene del campo y va a ser
confeccionada inmediatamente, asi como aquella que se saca de las camaras para su
manipulacién y confeccion, donde el fungicida junto con la cera se aplica en las mismas
lineas.

La Guia Practica de Calificacion Ambiental de Industrias Agroalimentarias de la Junta
de Andalucia, establece para las Centrales Hortofruticolas, como el principal impacto
ambiental al proceso de tratamiento postcosecha [1].

Las aguas resultantes de este proceso son vertidas al alcantarillado municipal o a cauce
publico, pero previamente necesitan de un tratamiento en funcién de su destino.

Las sustancias organicas presentes en estas aguas residuales, son compuestos
solubles no biodegradables, y no son eliminados mediante los tratamientos
convencionales, por lo que se requiere de tratamientos especificos (Tabla 1) para su
eliminacién, como los procesos con membranas (Figura 1), para su posterior descarga
al medio receptor de sustancias no ecotoxicas o la conversidbn en sustancias
biodegradables, como la ozonizacién (Figura 2), que no originen problemas de inhibicion
de biomasa en tratamientos convencionales de las EDAR municipales [2].

La concentracion del contaminante y el caudal del efluente son parametros a considerar
para establecer un determinado tratamiento o conjunto de tratamientos.
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Tabla 1. Métodos de eliminacion de compuestos organicos en aguas residuales [3].

. - Adsorcién (carbon activo: GAC y CAP y otros adsorbentes)
Métodos - L
no - Desorcién (stripping)
: - Extraccion en fase liquida con disolventes
destructivos
- Procesos con membranas
- Tratamientos biolégicos (aerobios y anaerobios)
- Oxidacién quimica:
Métodos - Incineracion
destructivos - Oxidacion humeda catalitica (CWAO) y no catalitica (WAO)
- Oxidacion humeda supercritica (SWAO)
- Procesos avanzados de oxidaciéon (POA)

Figura 1. Utilizacion de membranas en tratamientos de aguas residuales

En la actualidad se estan utilizando distintas variantes de procesos de oxidacion
avanzada, dado que estos procesos son especialmente eficaces para el tratamiento de
contaminantes persistentes a muy baja concentracibn como los funguicidas,
compuestos caracterizados por su alta estabilidad y dificultad para mineralizarse.

Estos procesos estan basados en la generacién de especies fuertemente oxidantes. Se
caracterizan por las siguientes:

- ventajas:
0 Mineralizacion de componentes organicos y oxidacion de inorganicos
0 Reactividad no selectiva
o0 Trata contaminantes a muy baja concentracion
- e inconvenientes:
0 Reactivos caros
0 yl/o consumo energético

Actualmente las diversas tecnologias de procesos de oxidacion avanzada disponibles
para el tratamiento de aguas residuales procedentes de centrales hortofruticolas, son
las siguientes:

- Ozonizacion (Figura 2)

- Ozonizacién en medio alcalino (O3/0OH")

- Ultravioleta con perédxido de hidrégeno (UV/H202)
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- Ultravioleta con ozono (UV/Os3)

- Ultravioleta con perdxido de hidrégeno y ozono (UV/H205/03)
- Fotocatalisis homogénea con foto-Fenton

- Fotocatalisis heterogénea con TiO, (TiO-/UV)

Figura 2. Proceso de oxidaciéon avanzada: Ozonizacion

METODOS EXPERIMENTALES

Método Delphi

Utilizamos el método Delphi para obtener la opinion del panel de expertos sobre los
criterios mas adecuados para evaluar las distintas alternativas de tratamientos de aguas
residuales procedentes de las centrales hortofruticolas de manipulacion de citricos.

Panel de expertos

Como es de suponer existe una relacién entre el numero de miembros del grupo de
expertos y la precision de la estimacion. Se ha establecido que el error en la estimacion
disminuye de forma notable por cada experto afiadido hasta alcanzar los siete miembros
[4], por ello el panel de expertos esta configurado por diez personas expertas en
tratamientos de aguas residuales.

Desarrollo

El método Delphi propone la realizacion de cuestiones a los expertos, en fases iterativas,
sobre el tema a investigar, el coordinador va recogiendo las respuestas y retroalimenta
a los expertos con los resultados de la fase anterior antes del inicio de la siguiente fase.
De esta manera se produce una interaccion controlada que nos lleva a la obtencién de
unos resultados mas favorables.

La pregunta del primer cuestionario fue:

- Para evaluar la alternativa tecnoldgica mas sostenible de tratamiento de aguas
residuales de centrales hortofruticolas de manipulado de citricos ¢,qué criterios
deberian establecerse para su evaluacion?

Una vez recopilada la informacion facilitada por los expertos, se les envié la informacion

aportada para solicitarles de nuevo su opinién y avanzar hacia un consenso. Este
proceso iterativo de retroalimentacion para obtener la informacion que buscamos se
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consiguié con tres iteraciones [5]. Finalmente una vez establecido el consenso, aquellos
criterios que el panel de expertos considerd irrelevantes fueron eliminados.

RESULTADOS Y DISCUSION

Tras el analisis de la informacion obtenida por consenso, se han establecido los criterios
de la Tabla 2 para evaluar las alternativas tecnolégicas mas sostenibles en el
tratamiento de aguas residuales de centrales hortofruticolas

Tabla 2. Criterios para evaluar los tratamientos de aguas residuales en centrales hortofruticolas

Fiabilidad del proceso

Técnicos Simplicidad operacional

Eficiencia en la eliminacion de los funguicidas
Coste de instalacion

Econémicos | Coste de operacion y mantenimiento
Tratamientos adicionales

Seguridad

Ambientales | Uso de recursos naturales

Impacto ambiental

CONCLUSIONES

Se ha comprobado que el método Delphi es apropiado para establecer los criterios
adecuados para evaluar la alternativa tecnolégica mas sostenible de tratamiento de
aguas residuales de centrales hortofruticolas de manipulado de citricos. Estos criterios
nos serviran como informacién basica para abordar posteriormente metodologias
multicriterio para la toma de decisiones.
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RESUMEN

La gestion de los restos de cosecha en cultivos horticolas al aire libre es importante para
minimizar las emisiones de CO; a la atmdsfera que contribuyen al calentamiento global
por su marcado caracter de gas con efecto invernadero. Los modelos de simulacion
pueden ayudar a la toma de decisiones en la gestién de estos residuos asi como de
otros materiales organicos incorporados al suelo. En este trabajo, se comparan los
resultados obtenidos en la simulacion de la respiracion del suelo en una explotacion
comercial de coliflor tras el enterrado de los restos de cosecha utilizando dos modelos
de simulacion con diferentes caracteristicas. Las simulaciones se comparan con
medidas de respiracion de suelo tomadas in situ a lo largo de un ensayo realizado entre
marzo y mayo de 2014.

INTRODUCCION

Uno de los fendmenos atmosféricos de mayor relevancia a nivel mundial, es el
incremento de la temperatura global de la atmésfera derivado del incremento de las
emisiones de gases de efecto invernadero. Este fendbmeno se debe a dos causas
principales: el consumo de combustibles fésiles y el cambio de uso del suelo [1]. El
cambio del uso del suelo en las ultimas décadas ha causado una liberacién significativa
de CO; a la atmésfera, debido a practicas como la deforestacion, la conversién de areas
forestales a agricolas, quemas, laboreo excesivo, etc. Dentro de las estrategias para
paliar estas emisiones esta el secuestro del carbono en la vegetacion y la materia
organica de los suelos [2]. En la biosfera terrestre, el suelo juega un papel fundamental
para reducir los gases atmosféricos de efecto invernadero al actuar como sumidero de
carbono. Estos sistemas terrestres deben ser manejados de manera que permitan
incrementar la fijacién y disminuir las emisiones, mediante la implementacion de
practicas agricolas que fomenten la conservacion y secuestro del carbono en la materia
organica del suelo. En el balance de carbono, las entradas al suelo provienen
principalmente de los restos de plantas (incluyendo el sistema radicular) y materiales
organicos adicionados como enmiendas, mientras que las salidas del sistema son
debidas a la respiracion, extraccion de plantas, quemas y erosién. La mineralizacion del
carbono organico del suelo esta estrechamente relacionada a la mineralizacién del
nitrogeno organico. Por ello, la relacién C/N se utiliza para predecir la mineralizacion
potencial de los materiales organicos, y es también un indicador de la calidad de la

materia organica que se aplica. Los modelos de simulacion pueden ser una herramienta
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util para realizar recomendaciones sobre el manejo de los restos organicos en las
explotaciones comerciales, de forma que se minimicen las emisiones de CO; producidas
por la descomposicién de estos restos. Se han propuesto diferentes modelos de
simulacion que utilizan distinto numero de compartimentos para simular la
mineralizacion del carbono y distintas cinéticas de descomposicion [3]. El objetivo de
este trabajo consiste en comparar el funcionamiento de dos modelos para simular la
respiracion del suelo tras el enterrado de los restos de la cosecha de coliflor. Los dos
modelos utilizados tienen distinto grado de complejidad y se pretende evaluar la
posibilidad de utilizar estos modelos para realizar recomendaciones del manejo de los
residuos generados en este tipo de explotaciones.

METODOS EXPERIMENTALES

Descripcion del ensayo

Los datos utilizados para evaluar el funcionamiento de los dos modelos se obtuvieron
de un experimento llevado a cabo en una plantacién comercial de coliflor en Paterna
(Valencia), una vez recogida la cosecha y hasta el comienzo del siguiente cultivo
(marzo-mayo). El enterrado de los restos de cosecha se realiz6 el 4 de marzo 2014 (17
ddr). Se incorporaron 5.8 t ha"' en promedio, con un contenido de carbono del 34.5% y
un 3.0% de Nitai, l0 que corresponde a una relacion C/N de 11.3. Una franja del terreno
se utilizd como control, retirando los restos de cosecha de la superficie y no
incorporandolos. La mineralizacién del C se estimé midiendo el flujo de CO; con una
camara SRC-1 acoplada a un dispositivo EGM-4 (PP Systems) consistente en un
analizador de gas ambiental portatil para CO, que emplea la técnica del infrarrojo
(sistema cerrado). El dispositivo EGM-4 permite medir la concentracion de CO2 en ppm
y la tasa de emisién de CO, en g m? h-'. Las medidas fueron realizadas, siempre que
fue posible, entre las 9:00 y 12:00 horas, ya que se considera que la medida realizada
en esta franja horaria representa el valor promedio del dia. Se realizaron seis medidas
de respiracién de suelo a lo largo del ensayo, midiendo en tres puntos en cada una de
las fechas y zonas experimentales.

Modelos de simulacién

Para simular la respiracién del suelo se han utilizado dos modelos de simulacion con
diferente grado de complejidad. El primer modelo simula todo el perfil de suelo en una
Unica capa y establece un balance diario de la cantidad de agua, nitrégeno y carbono
en el suelo [4]. En este modelo, la materia organica del suelo se divide en tres
compartimentos, que representan los restos vegetales (litter), el humus, y la biomasa
microbiana, respectivamente, descritas en términos de masa por unidad de volumen de
suelo (en este caso, gramos de carbono por m?® de suelo). Dado que muchos de los
flujos de transferencia (transformaciones) dependen del contenido de humedad del
suelo, el sistema esta acoplado a un modelo compartimental de una capa que
representa la dinamica del agua en el suelo. El segundo modelo utilizado es el cédigo
LEACHM [5], el cual describe el régimen de agua y transporte de solutos en suelos no
saturados o parcialmente saturados. Este modelo contempla tres compartimentos de
carbono organico (litter, estiércol, humus) y considera la descomposiciéon del carbono
en el suelo, mediante cinéticas de primer orden. El transporte de agua se resuelve
mediante la ecuacién de Richards y el transporte de solutos mediante la ecuacion de
conveccion-dispersion.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La incorporacion de los restos de cosecha supone un incremento considerable de la
respiracion del suelo, duplicandose la tasa de emisién de CO; debido al enterrado de
los restos vegetales. La tasa de respiracion atribuible a los restos de cosecha fue de
0.44 g CO2, m2 h™', lo que equivale a 2007 kg C ha™', un 99% del carbono total de los
restos de cosecha de la parte aérea incorporados al suelo. Esto es debido a la baja
relacion C/N de este tipo de restos, que supone un aporte importante de nitrégeno
mineral al suelo procedente de la descomposicién, pero practicamente nula fijacién de
carbono en el humus del suelo. La respiracién en la zona sin incorporacién de restos de
cosecha fue del mismo orden que la atribuible a los restos de cosecha, y fue debida a
la descomposicion de la propia materia organica del suelo.

Los dos modelos simularon bien la cinética de descomposicion de los restos de coliflor
incorporados al suelo (Figura 1), si bien ambos tienden a sobreestimar las emisiones de
CO; al comienzo de la simulacién, especialmente en la zona con restos de cosecha. El
modelo LEACHM predice una respiracion de 4516 kg C ha' en los 72 dias de la
simulacion en la zona con incorporacion de los restos de coliflor, un 6% mas que el
modelo compartimental de una capa. En la zona sin incorporacién de residuos al suelo,
el modelo LEACHM predice una emisién de carbono a la atmésfera de 2235 kg C ha™,
superior en un 14% a las predichas por el modelo simple de una capa.
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Figura 1. Evolucion de la respiracion del suelo en una zona de la parcela con enterrado de
residuos de cosecha y en otra zona sin incorporacién de residuos, utilizando el modelo
LEACHM y el modelo simple de una capa.
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Figura 2. Comparacién de la capacidad predicitiva de la respiracion del suelo de los modelos
LEACHM y compartimental de una capa en las zonas con incorporacion de residuos y sin
incorporacion de residuos.
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La comparacion de ambos modelos (Figura 2) indica un comportamiento similar en la
simulacion de la respiracion del suelo, si bien la comparacion con respecto a los valores
medidos muestra unos mejores resultados en el caso del modelo simple de una capa,
tanto con incorporacion de restos de cosecha como sin ella (Tabla 2).

Tabla 1. Estadisticos de la comparacion entre la respiracion (kg C ha™' dia™') del suelo simulada
con el modelo LEACHM y con el modelo simple de una capa.

Con restos Sin restos
LEACHM | Una capa | LEACHM | Una capa
Diferencia media| -12.0 -4.5 -11.7 -6.0
RMSE* 57.6 51.5 22.6 18.8
NRMSE 0.84 0.75 0.81 0.68
Ordenada 32.2 21.2 11.0 -0.9
Pendiente 0.71 0.76 1.03 1.25
r 0.55 0.61 0.70 0.80

* RMSE: raiz cuadrada del error cuadratico medio; NRMSE: valor normalizado de RMSE.

CONCLUSIONES

Se han utilizado de modelos de simulacion para evaluar la respiracion del suelo tras la
incorporacion al suelo de los restos de cosecha de coliflor. Comparando los resultados
obtenidos con los datos experimentales los dos modelos han dado resultados
aceptables. Por ello, estos modelos se podrian utilizar para evaluar diferentes
estrategias de manejo de los restos organicos generados en este tipo de cultivos con el
objeto de reducir las emisiones de CO- a la atmoésfera.
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RESUMEN

La Sierra de Mariola es una paraje natural situado en el interior de la provincia de
Alicante. En la actualidad existe un gran interés en el campo de la Biologia, centrado en
la caracterizacioén de los terrenos y las preferencias de la fauna por habitar en ellos. El
presente estudio se centra en discernir cuales son las preferencias de los animales que
habitan en la Sierra Mariola para vivir. Mediante técnicas de deteccién de animales y
procesos estadisticos se ha logrado averiguar cuales son las estancias habituales de la
familia de los Ungulados.

INTRODUCCION

La provincia de Alicante esta situada al este de la peninsula Ibérica, y cuenta 8 parques
naturales. Uno de ellos es el parque natural de la Sierra de Mariola que cuenta con una
superficie de aproximadamente 17.000 Ha. ocupando parte de sus terrenos la provincia
de Valencia. En sus montafias nace uno de los rios mas importantes de la Comunidad
Valenciana que es el Serpis [1]. El clima de este parque natural es mediterraneo, y en
sus zonas de mayor altitud es continental. La fauna que habita en este espacio
privilegiado es muy amplia y variada, contando con jabalies, tejones, zorros, gardufas,
conejos, comadrejas, ginetas, vibora hocicuda, la culebra viperina, la lagartija
cenicienta, el lagarto ocelado, pinzén, perdiz, petirrojo, verdecillo, carbonero comun,
aguila real, buho real, gavilan, azor, cernicalo, buho chico, lechuza, y carabo [2].

En la actualidad, numerosas revistas cientificas del campo de la Biologia han ayudado
a divulgar la caracterizacién de los terrenos y las preferencias que la fauna de lugar
tiene por habitar en ellos. Estudios como [3,4,5] han analizado estas caracteristicas para
la familia de los Ungulados. Los Ungulados son animales con pezufa y los mas
conocidos son la cabra, el jabali, o la oveja [6]. En este estudio se ha tratado de
caracterizar las preferencias de esta familia de animales en la Sierra de Mariola con la
ayuda de avanzados equipos de deteccion y captura de imagenes, y un posterior
tratamiento estadistico de los datos.

El objetivo que se persigue es el de averiguar en qué tipo de terrenos acostumbran a
vivir los animales de la familia Ungulados en del parque natural de la Sierra de Mariola.
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METODOLOGIA

Division del terreno

Se dividié el espacio del parque natural en 64 cuadriculas de 2x2 km, en el que las
cuadriculas limitrofes resultaron ser algo mas pequefias como puede observarse en la
Fig. 1. Este mismo mapa muestra los distintos usos del terreno por colores, y se puede
ver en mayor calidad de imagen en [7].
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Figura 1. Mapa de cuadriculas de la Sierra Mariola.
Fototrampeo

Para monitorizar las distintas cuadriculas del mapa, se empledé el sistema de
fototrampeo. Se instalaron 2 camaras Modelo Stealth Cam-IR® 6MP en cada cuadricula,
a una altura de entre 30 y 50 cm del suelo, y a 4 o 5 metros del cebo. En la Fig. 2 se
observa un esquema de la situacion de las camaras. El periodo de captacién de
informacion fue de 1 afo, siendo necesario el cambio de baterias y descarga de
fotografias cada 2 meses.

Figura 2. Esquema de posicion de camara de fototrampeo [8].
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Analisis Estadistico

Se emplearon técnicas de analisis multivariantes como la regresion logistica. Este tipo
de técnicas de dependencia requieren que no exista correlacion entre las variables
independientes, por lo que tras comprobar que existia multicolinealidad, se procedi6é a
obtener los componentes principales de este conjunto de variables. Con los
componentes principales se realizo la estimacion del modelo de regresion logistica para
la familia de Ungulados.

RESULTADOS Y DISCUSION
El anélisis de Componentes principales se realizé mediante el software SPSS 22 a las
variables independientes que fueron los 14 usos de suelo. En la tabla 1 pueden

observase dichos componentes.

Tabla 1. Componentes principales

1 2 3 4 5 6 7
Old abandoned land Percentage -0,014 | 0,894 | -0,106 | 0,034 | 0,011 | 0,043 | -0,029
Recent abandoned land Percentage -0,057 | -0,086 | 0,227 0,759 | -0,052 | 0,056 | -0,052
Woodland land Percentage 0,938 | -0,027 | -0,027 | -0,017 | 0,044 0,029 0,054
Mixed forest land Percentage -0,065 | -0,057 | 0,011 | -0,184 | -0,104 | -0,137 | 0,739
Cereal land Percentage -0,11 | -0,142 | 0,016 0,199 | -0,006 | -0,883 | 0,012
Fruit Rainfed food land Percentage -0,097 | -0,063 | -0,05 | -0,186 | 0,904 | 0,126 | -0,259
Industrial land Percentage -0,006 | 0,038 0,853 | -0,159 | -0,077 | -0,082 | -0,056
Scrub land Percentage -0,032 | -0,275 | -0,213 | -0,355 | -0,763 | 0,255 | -0,187
Scrubland Clear land Percentage 0,914 | -0,053 | -0,045 | -0,073 | -0,113 | 0,042 | -0,044
Pinewood land Percentage 0,095 | -0,034 | -0,191 0,05 -0,002 | 0,321 0,778
Riparian land Percentage -0,087 | 0,063 | 0,834 | 0,33 | 0,208 | 0,036 | -0,105
Rocky land Percentage -0,041 | -0,054 | -0,035 | 0,362 | -0,027 0,62 0,111
Urban land Percentage -0,027 | 0,171 | -0,143 | 0,656 | 0,055 | -0,02 | -0,101
Dispersed Urban land Percentage -0,069 0,85 0,213 0,051 0,071 0,041 | -0,062

De la Tabla 1 se pudo interpretar que el componente 1 hace referencia a terreno
caducifolio, el 2 a Urbano diseminado, el 3 a Ripario, el 4 a Urbano, 5 a Frutal seco, 6 a
Roquedo, y por ultimo el 7 a Pinar. Con estos componentes se realizo el ajuste del
modelo logistico con el método de introduccion hacia delante de Wald. Siendo los
componentes relevantes para el modelo los que aparecen en la Tabla 2.

Tabla 2. Componentes del modelo de regresion logistica

Variables | Coef. | Error estandar | Estadistico Wald | Pvalor
Comp 2 | -0,654 0,322 4,112 0,043
Comp 3 | -0,693 0,327 4,499 0,034
Comp4 | -1,979 0,650 9,284 0,002
Comp 6 | 0,837 0,342 5,998 0,014

Constante | 1,227 0,401 9,354 0,002
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El modelo logistico logra un acierto global del 87,30%, siendo significativo vy
consiguiendo un acierto equitativo entre las presencias y ausencias. A la vista de los
coeficientes del modelo, se puede afirmar que los animales ungulados no les gustan los
terrenos Urbanos dispersos, Riparios, y Urbanos. Por el contrario, si que les gusta el
terreno Roquedo.

CONCLUSIONES

Como conclusiones de este estudio hay que destacar tres.
- El método del fototrampeo ha resultado ser muy util para la captacién de
informacion.
- Se ha logrado modelar las preferencias para vivir de los animales en la sierra
Mariola.
- Los modelos de ausencia/presencia funcionan correctamente.
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RESUMEN

La prevision de la demanda eléctrica por parte del operador de transmision del sistema
es una parte fundamental en el desarrollo habitual de la gestion de la energia en un
pais. Los métodos utilizados para la previsidn se basan en series temporales, pero se
encuentran con dificultades cuando ocurren circunstancias especiales que alteran el
normal desarrollo de la actividad, conocido como dias andémalos. En concreto, la
prevision de las huelgas supone una dificultad adicional, puesto que sucede de forma
muy puntual. En este trabajo se analiza el efecto que produce la huelga en la prevision
de la demanda eléctrica y se proponen soluciones motivadas.

INTRODUCCION

La prevision de la demanda eléctrica en un pais es fundamental para el desarrollo
habitual de sus actividades. La industria y la vida cotidiana necesita de energia para
producir, para transportar, para realizar el trabajo u ocio, y en gran parte, esta energia
es del tipo eléctrico. Sin embargo, la gestion de esta energia es un proceso complicado:
la energia eléctrica no es facilmente almacenable en grandes cantidades, y por lo tanto,
debe ser producida de acuerdo a la demanda real que existe, evitando posibles pérdidas
por les desajustes. El encargado de realizar la gestién del sistema eléctrico es el
Operador del sistema de transmisién (TSO en inglés). El TSO tiene como cometido la
planificacién de las unidades de produccion, la gestion de la distribucion y, por ultimo, la
casacion de las ofertas de produccion con la demanda prevista. En Espana el TSO es
Red Eléctrica de Espafia (REE) En todas estas tareas es necesario realizar previsiones
de demanda a futuro, que tanto REE como los productores y comercializadores
utilizaran para el mercado de la energia (en Espafia es el Operador del Mercado Ibérico
polo espanol, OMIE) [1,2]. Para la prevision de la demanda, las técnicas mas
ampliamente utilizadas se basan en el uso de series temporales. Estas series
temporales utilizan los datos obtenidos de momentos anteriores y los incluyen en
modelos con los que se realizan predicciones [3,4]. Sin embargo, la existencia de dias
anoémalos como las huelgas distorsionan en gran medida la prevision, puesto que se
trata de momento irregulares en el modelo. Actualmente se esta trabajando en cémo
modelizar de forma adecuada estas irregularidades [5,6].

En este trabajo se propone analizar cémo estas irregularidades afectan a los modelos
de prevision, y se divide en cuatro partes: la primera donde se analiza la demanda
eléctrica y como valorar el efecto producido por una huelga; una segunda parte donde
se muestran los resultados obtenidos mediante estimaciones de la demanda
contrastada con los valores reales; y por ultimo se muestran las conclusiones del trabajo.
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METODOS EXPERIMENTALES

Las huelgas generales en Espafia producen un descenso en el consumo eléctrico de
acuerdo al seguimiento de las huelga. Existen diferentes metodologias aplicadas para
medir este seguimiento basadas en la diferencia entre la prevision dada por REE y la
real obtenida, o comparando la demanda del dia concreto con un domingo o festivo [7,8].
Estas metodologias introducen un grado de incertidumbre debido al hecho de que, por
un lado, REE realiza previsiones teniendo en cuenta que va a desarrollarse una huelga,
y que comparar con un dia festivo no compara en los mismos términos.

Por lo tanto, hemos incluido un analisis sobre la demanda, con el fin de comparar el
efecto en la demanda sobre la huelga. Para ello, se han tomado las fechas de la huelga
y toda la semana entera en diferentes afos, de modo que se ha establecido cual es la
demanda esperada en dicho dia. Para realizar la comparacién de forma correcta, se ha
eliminado la componente de tendencia de la serie. De este modo se puede comparar
unicamente la estacionalidad, que es la componente principal que ocurre en el dia a dia,
eliminando la influencia de la tendencia en el largo plazo. La Figura 1 muestra el
resultado de comparar la demanda de la huelga con un dia normal esperado con el
método anteriormente descrito. Se aprecia como el descenso en el consumo llega hasta
un 15%. Un elemento interesante es apreciar cémo el resto de los dias existe una
variacion diaria con respecto la media esperada de hasta un 5%.

Desviacion de la demanda 29-S

Desviacion (MW)
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Figura 1. Efecto de la huelga sobre la demanda eléctrica en la huelga del 29-S (2010). El eje
de la izquierda muestra el descenso en valores absolutos, y en el eje de la derecha en valores
relativos.

En la Tabla se observa como la media proporciona un seguimiento desigual en las tres
huelgas. Los valores del descenso estan alrededor del 18% en su maximo, y del 2% en
el minimo, con un promedio de 11%. El 14-N sin embargo registra unos valores
inferiores. En este caso, los sindicatos denunciaron un consumo ficticio al estar las
farolas encendidas durante el dia, para incrementar el consumo. Otra forma de medir el
efecto es mediante el descenso energético, en la que se calcula la energia que se
hubiera demandado en ese dia, respecto del esperado. En la misma tabla se pueden
apreciar los valores.

En cualquier caso, y si tenemos en cuenta que el consumo residencial es
aproximadamente un 25% sobre el global de la demanda eléctrica, y admitiendo que
toda esta disminucion se produce en el resto de los sectores, tenemos que los % de
descenso en los diferentes dias de huelga aumenta hasta el 20%.
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Tabla 1. Efecto de la huelga en el descenso del consumo eléctrico en las Ultimas tres huelgas
generales en Espafa. En las tres primeras filas se muestra el resumen del descenso de la
energia siguiendo el método, mientras que en las dos ultimas se analiza el descenso energético.

29-S 29-M 14-N
Huelga (29.09.2010) (29.03.2012) (14.11.2012)
% Max. Desc. -17% -18% -14%
% Min. Desc. -2% -3% -1%
% Promedio -11% -11% 7%
Descenso Energético (MW) - 107.017 - 93.643 - 88.840
% Perdida -15% -14% -13%

RESULTADOS Y DISCUSION

La complejidad de la demanda en estas situaciones se transmite a los modelos
utilizados. Los modelos en general, no contemplan estas situaciones, y los mas
complejos deben introducir un factor que es poco controlable en su formulacion.

La medicion de la precision de una prevision se realiza mediante diferentes indicadores
que comparan la prevision con la medida real obtenida a posteriori. Existen muchos
indicadores, pero en general, lo mas comunmente utilizados son el error medio absoluto
en porcentaje (MAPE por sus siglas en inglés) y el criterio de informacion de Akaike (AIC
en inglés). En este trabajo utilizamos el MAPE por ser el mas comunmente utilizado:
|M
MAPE(%) = — (1)

La prevision de demanda realizada por REE tiene un promedio de 2% de MAPE,
reportado por REE). Sin embargo, en la previsién de un dia anédmalo como es un dia
de huelga, estas previsiones son menos acertadas. En la Tabla se muestra el resultado
obtenido por la prevision realizada por REE, asi como otras previsiones realizadas con
diferentes modelos (BATS, STL y DSHW). Para la realizacion de la prevision, se han
utilizado los datos de 5 semanas anteriores para el ajuste del modelo, y se ha realizado
la prevision a 24 horas. Claramente, la variabilidad existente entre los modelos es
sustancial, aunque destaca el uso del modelo DSHW.

Como se puede apreciar, la precisién obtenida en las previsiones se reduce
drasticamente al no poder incluir el factor. Por ello es necesario introducir una nueva
componente que incluya esta singularidad. Utilizando estacionalidades discretas y
moviles con modelos de Holt-Winters multiple estacionales se consigue mejorar el
MAPE hasta el 7%.

CONCLUSIONES

En este articulo se han analizado el efecto que tiene la huelga sobre la demanda
eléctrica, con el fin de valorar el seguimiento de una huelga a través de la caida de la
demanda. Se ha propuesto un modelo en el que se observa el descenso energético
como modelo para cuantificar el efecto de la huelga.

Posteriormente, se ha analizado el efecto sobre las previsiones de demanda eléctrica,
de modo que las previsiones claramente empeoran y se ven afectadas por un factor
poco mesurable. Se indica cédmo el uso de las estacionalidades discretas con modelos
de Holt-Winters pueden mejorar esta precision.
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Tabla 2. MAPE(%) a 24 horas de las previsiones realizadas por REE y previsiones realizadas
con los modelos BATS(Suavizado exponencial con espacios de estado, transformacion Box-Cox,
error ARMA, Tendencia y Estacionalidad), STL+ETS (Descomposicidén estacional y tendencia
por Loess+Suavizado exponencial) y DSHW (Modelado Holt-Winters doble estacional).

REE BATS STL+ETS DSHW
29-S 14,39 13,14 18,01 9,78
29-M 16,02 8,07 8,80 10,16
14-N 12,82 12,30 11,93 12,52
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RESUMEN

El nuevo sistema en el que vivimos esta en un proceso de cambio constante motivado
por el incremento del nivel de conciencia en todos los ambitos empezando por el
educativo, el empresarial, la familia, las relaciones interpersonales y extrapolable a otros
contextos.

Resulta dificil explicar el neuroconomiento basado en la atencion plena. Esta
comunicacion trata de proponer una invitacion a investigar sobre el tema, y que cada
uno comprenda, realice y experimente a través de la experiencia directa (practica diaria)
en que consiste la atencién plena y que beneficios produce. Pero para ello primero
debemos hacer explicito la importancia de la atencién plena en uno mismo, solo de este
modo podremos entender y transmitir esta practica a nuestro entorno.

INTRODUCCION

El Neuroconocimiento, lo podemos enmarcar en terminologia de inteligencia emocional.
Los origenes los situamos en Howard Gardner (1982), Peter Salovey y John Mayer
(1990) y Daniel Goleman (1995).

Podemos definir la inteligencia emocional como conjunto de habilidades destinadas a
reconocer los sentimientos propios y ajenos para que sirvan de guia al pensamiento y
la accion. Pero también la podemos definir como habilidad para percibir con precision
valorar y expresar emocion, habilidad de acceder y/o generar sentimientos cuando
facilitan pensamientos; habilidad de comprender la emocion y el conocimiento
emocional, habilidad para regular las emociones y promover el crecimiento emocional e
intelectual.

El Neuroconocimiento se basa en el autoconocimiento de la conciencia, en la atencion
plena. Solo una persona atenta, tranquila, relajada y en paz consigo misma y con los
demas a través de su mera presencia encarnard cualidades y actitudes como la
paciencia, la confianza, el respeto y la amabilidad. Estando en disposiciéon de ayudar a
que su entorno genere su propio autoconocimiento.
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METODOS EXPERIMENTALES

En el ambito del Neuroconocimiento en la empresa, existe muy poca bibliografia, no
obstante en el campo educativo encontramos todos estos programas de entrenamiento:
En primer lugar encontramos establecida por Jon Kabat-Zinn (MBST: Mindfulness-
Based Stress Reduction 1990, 2003,2007) de la Universidad de Massachusetts.

En segundo lugar tenemos el MBWE Mindfulness-Based Wellness Education creado en
2005 por la Universidad de Toronto. (OISE/UT).

También encontramos el programa CARE Cultivating Awareness and Resilience in
Education ofertado en Denver, San Francisco, Philadelphia y en el Garrison Institute de
Nueva York.

Otro programa pionero en este sentido ha sido el programa SMART Stress Management
and Relaxation Techniques (SMART) in Education (http://smart-in-education.org/), este
incluye tres elementos esenciales:

1) Concentracion, atencion y mindfulness;

2) Consciencia y comprension de las emociones;

3) Entrenamiento en empatia y compasion.

En quinto lugar encontramos el Inner Kids Program (www.susankaisergreenland.com).
En las Islas Britanicas también existen programas enfocados a este fin, aqui
encontramos:

Inner Resilience Program (IRP) (www.innerresilience-tidescenter.org).

Learning to BREATHE (http://learning2breathe.org).

Mindfulness in Schools Proyect (MiSP) (www.mindfulnessinschools.org).

Mindful Shools (www.midnfulshools.org).

En décimo lugar podemos identificar Israel donde Staf Hakeshev ha desarrollado “The
Mindfulness Language”.

En Europa encontramos estos dos programas, Still Quiet Place www.stillquietplace.com,
y Wellness Works in Schools www.wellnessworksinschools.com, y son en estas webs
donde podemos encontrar informacion sobre los programas

Por ultimo indicar el programa RESPIRA. Consciencia para el Bienestar en la Escuela.
Inspirado por varios programas de otras partes del mundo, este programa fue elaborado
por la organizacion colombiana Convivencia Productiva en alianza con Save the
Children y actualmente se esta aplicando tanto en el ambito educativo como profesional,
sanitario 'y  empresarial, pudiendo  encontrar mas informacion en
http://www.respiravida.net.

HABILIDADES ADQUIRIDAS CON LA EXPERIMENTACION DE ESTA
METODOLOGIA

En primer lugar Goleman D (1997) identifica estas cinco habilidades emocionales, que
se adquieren con la practica de la atencion plena.

Empezamos por reconocer nuestros propios sentimientos. Identificandolos,
etiquetandolos y expresandolos con amabilidad.

En segundo lugar podemos controlar los sentimientos. Evaluando su intensidad.
Adquirimos la capacidad de darnos cuenta de si son pensamientos o sentimientos los
que estan determinando la decisibn. Somos capaces de controlar las emociones,
comprender lo que hay detras de un determinado sentimiento. Y podemos aprender
formas de controlar el sentimiento.
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En segun lugar Simoén V (2006) procede a realizar una clasificacion de las habilidades
conductuales mejorando en primer lugar la capacidad de resistir las influencias
negativas, fomentado la capacidad de escuchar a los demas, participar en grupos
positivos de compafieros, responder eficazmente a la critica, comunicarse con los
demas a través de otros canales no verbales, gestos, tono de voz, expresion facial.
Por ultimo Lépez Gonzalez L (2012) justifica y prueba con su metodologia TREVA
testada pos la Universidad de Barcelona, las siguientes habilidades cognitivas
consistentes en comprender los sentimientos de los demas, asumir su punto de vista 'y
respetar sus diferencias, saber leer e interpretar indicadores sociales, asumir toda la
responsabilidad de nuestras decisiones y acciones, considerar las consecuencias de las
distintas alternativas posibles, dividir en fases el proceso de toma de decisiones y de
resolucion de problemas, reconocer los puntos fuertes y las debilidades de cada uno
bajo una perspectiva positiva y realista, mantener una actitud positiva ante la vida, con
un fuerte componente afectivo, desarrollar esperanzas realistas sobre uno mismo,
adiestrarse en la cooperacién, resolucion de conflictos y negociacion de compromisos,
saber distinguir entre las situaciones en las que alguien es realmente hostil de aquellas
en la que la hostilidad proviene de uno mismo, ante una situacién de conflicto, pararse
a describir la situacion y como se hace sentir, determinar las opciones de que se dispone
para resolver el problema y cudles serian sus posibles consecuencias, tomar una
decision y llevarla a cabo.

Tal como indica Goleman (1997) en la danza entre el sentir y el pensar, la emocion guia
nuestras decisiones instante tras instante, trabajando mano a mano con la mente
racional y capacitando o incapacitando el pensamiento mismo. La inteligencia emocional
y la inteligencia cognitiva son dos partes de un todo intelectual humano que se influyen
mutuamente y determinan nuestra forma de actuar, sentir, pensar, mostrarnos a los
demas, interactuar con ellos y entender el mundo que nos rodea. El centro del desarrollo
positivo en neuroconomiento reside en saber coordinarlo emocional y lo cognitivo,
gestionando adecuadamente nuestras emociones canalizandolas por los cauces mas
adecuados.

Hay un desarrollo emocional y uno cognitivo que actuan armoénicamente y pueden
desarrollarse gracias a la educacion.

Pero el factor esencial es la conciencia emocional, existiendo una serie de factores que
se relacionan directamente con ella, siendo la autoestima o valoracién de uno mismo,
la motivacion y su relacion con el propio yo, la intuicidn y la indefensién aprendida, los
que resultan esenciales para el proceso.

Otra capacidad importante es la de control emocional. Participando en la relacion con el
entorno y consigo mismo este dependera de nuestro autocontrol y de las situaciones a
las que nos enfrentemos. Siendo factores influyentes los relacionados con la
personalidad del individuo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Jon Kabat-Zinn (2003) senala siete resultados o consecuencias que obtienes cuando
realizas la practica de la atencion plena:

1.- Practicamos el no juzgar. La atencion plena se cultiva asumiendo la postura de
testigos imparciales de nuestra propia experiencia. Es importante en la practica darse
cuenta de esta capacidad enjuiciadora y limitarse a observar el ir y venir de
pensamientos y juicios.
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2.- Aumentamos el nivel de paciencia. La paciencia demuestra que comprendemos y
aceptamos el hecho de que, a veces, las cosas se tengan que desplegar cuando les
toca. Permitir que las cosas sucedan a su debido tiempo. Consiste sencillamente en
estar totalmente abierto a cada momento, aceptandolo como tal.

3.- Siempre partimos de contar con la mente de principiante. Para ver la riqueza del
momento presente. Es la actitud mental de estar dispuesto a ver las cosas como si fuera
la primera vez y mantenerse abierto a nuevas potencialidades.

4.- Fortalecemos la confianza. Se recomienda confiar en la intuicion y en la propia
autoridad.

5.- Siempre partimos de la disciplina sin esforzarse en forzar las circunstancias.

6.- Aumentamos nuestro nivel de aceptacion. La aceptacion significa ver las cosas como
son en el presente. Es mostrarse receptivo y abierto a lo que se siente, se piense y se
vea.

7.- Mejoramos el ceder, dejar ir o soltar. Todo esto implica el no apegarse.

CONCLUSIONES

El Neuroconocimiento como sistema o como ciencia esta en panales, y mucho mas si
queremos aplicarlo al campo empresarial, campo en proceso de cambio constante
motivado por el incremento del nivel de conciencia, el mercado globalizado, la gestion
del conocimiento, los mercados emergentes y la competencia.

Resulta dificil explicar el neuroconomiento basado en la atencion plena. Creemos que
lo expuesto en este trabajo puede ayudar a que esta técnica se introduzca y expanda
en el ambito empresarial en nuestro pais teniendo en cuenta las habilidades que se
fortalecen y los resultados contrastados que se tienen en otros ambitos de actuacion.
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RESUMEN

El transporte por carretera prevalece respecto al resto de modos de transporte en la
mayoria de los paises. Es por ello que se ha de prestar una mayor atencion a los factores
relativos al medio ambiente, tales como la polucion, y el ruido, por influir en el entorno
por donde transcurren las carreteras. En este estudio se pone el foco en estos factores
para tratar de reducir el efecto en su entorno, a la vez que se tienen en cuenta los
factores econdémicos. Se considera la maximizacion de la capacidad de un camion frente
a la minimizacién de uso de carburante, emision de CO; y produccion de ruido para
resolver problemas multicriterio de VRP (Vehicle Routing Problem) en rutas que cruzan
la cordillera de los Pirineos occidentales.

INTRODUCCION

La investigacién en el area de la logistica puede versar sobre distintos medios de
transporte, o una combinacién de ellos. El hecho es que, a pesar de que los estudios
exponen que el transporte por carretera es mas contaminante, sigue siendo el mas
utilizado en la gran mayoria de regiones, segun informa la Unién Europea [1]. En la Fig.
1 se ha representado la informacion aportada representada en billones de tkm — es decir,
en billones de 1 tonelada transportada 1 kildmetro- para el transporte de bienes en cada
modo de transporte por region. Se ha indicado en la grafica el porcentaje
correspondiente al transporte por carretera, por ser el modo central de este estudio.

A pesar de las reticencias en términos medioambientales y de trafico, algunas
economias emergentes, contra todo prondstico, han incrementado sus inversiones en
autopistas. De este modo, el uso del transporte por carretera se incrementara a lo largo
de los préximos anos.

Como ejemplo del punto anterior, en China el transporte por ferrocarril ha descendido
del 71% del total en 1980 a cerca del 50% en 2002. Y la tendencia sigue, de tal modo
que el transporte por carretera tenia una cuota del 10% en 1980 y ha ido aumentando
paulatinamente hasta un 30% en el afio 2013 [2].
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Figura 1. Porcentaje de uso de transporte por carretera segun region

En el sector del transporte existe un fuerte componente de competencia agresiva entre
compafiias por las crecientes expectativas sobre la calidad y el servicio al cliente. Esta
competencia afecta muy directamente a las PYMES, que han de organizar de forma
muy Optima sus recursos.
El precio de los carburantes se ha incrementado en los ultimos afios, asi como los
impuestos que han de soportar las PYMES, con lo que se han de gestionar los recursos
para exprimir al maximo el rendimiento y poder ser competitivas.
En la actualidad hay una tendencia en la investigacién de enrutado ‘verde’ de vehiculos,
lo que ayuda a las compafiias de logistica a desarrollar soluciones mas limpias. Los
principales propdsitos son, por una parte, no contaminar tanto, emitir menos sustancias
nocivas, y por otra parte, originar menos ruidos sin causar otro tipo de polucion.
Todos estos aspectos relativos al bienestar medioambiental estan fuertemente
relacionados con los costes de transporte.
En este estudio se considera el grupo de problemas de enrutado de vehiculos ‘verde’
con costes medioambientales en términos econémicos.
La formulacion matematica de los modelos de optimizacion tiene en cuenta la
produccion de ruido, la polucidon causada por el diéxido de carbono, asi como el
consumo de combustible.
Esta investigacion esta enfocada a la optimizacion multi-criterio de logistica ‘verde’. Los
criterios de optimalidad son los costes medioambientales definidos como la
minimizacion de la cantidad de dinero pagada por una compafiia de transportes como
coste por externalidades por ruido, emisiones de CO, y los costes directos de
combustible empleado por los camiones para el envio de bienes.
Ademas del criterio econdmico, este trabajo considera criterios medioambientales, tales
como la minimizacion de:

e Ruido

e Polucion

e Cantidad de combustible empleada.
Los problemas seleccionados de optimizacion multi-objetivo ‘verde’ de enrutado de
vehiculos se han formulado como procedimientos de programacién mixta entera. Se han
usado métodos de solucion exacta para los experimentos computacionales para
encontrar soluciones sub-éptimas.
Todos los modelos considerados tienen objetivos lineales y restricciones. Los modelos
de optimizacion tienen formulaciéon de programacion mixta-entera de acuerdo con los
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tipos de variables de decisién. El grupo de restricciones apropiado esta asociado con el
conjunto de objetivos.
Las restricciones para todos los objetivos multi-criterio se formulan de la siguiente forma:
e Se trata de asegurar que todos los vehiculos empiezan y acaban sus rutas en el
almacén central.
e Se tiene que garantizar que cada nodo, excepto el depésito central, sea visitado
por un unico vehiculo, no por varios.
e Se asegura que cada nodo, excepto el almacén central, esta enlazado solamente
con un par de nodos, uno que le precede y otro que le sigue.
e También se ha de cumplir que ningun vehiculo esté sobrecargado, es decir, no
puede superarse en ningun caso la carga maxima de cada camion.
¢ Ningun vehiculo puede exceder el maximo tiempo permitido de conduccién por
dia. Esta restriccion es de tipo legal.
Se ha considerado modelos de optimizacion bi-objetivo. El primer objetivo esta
relacionado con la capacidad o tamafio de la flota, y el segundo objetivo es el
relacionado con el medio ambiente.
Se han considerado distintos modelos, enumerados a continuacion:
¢ Maximizacion de la capacidad total frente a la minimizacion del uso de
carburante.
¢ Maximizacion de la capacidad total frente a la minimizaciéon de la emision de
CO..
¢ Maximizacion de la capacidad total frente a la minimizacion de la produccion de
ruido.
e Minimizacién del tamafo de la flota frente a la maximizacion de la capacidad
total.
El software empleado para resolver estos modelos ha sido CPLEX solver con el uso del
lenguaje de programacion AMPL [3] (Fourer et al., 1990). Esta investigacion ha utilizado
datos reales de una compafiia de hipermercados (Eroski). Los problemas tratan sobre
la logistica verde para rutas que atraviesan las regiones espanolas de Navarra, Pais
Vasco y La Rioja. Los resultados del estudio pueden ser utiles para los responsables de
logistica para liderar la iniciativa de desarrollar rutas que tengan un menor impacto
medioambiental.

EXPERIMENTOS REALIZADOS

Este estudio se ha focalizado en distintos puntos de Navarra, Pais Vasco y La Rioja,
donde el Grupo Eroski tiene sus principales puntos de venta en la region.

El almacén principal de esta area esta localizado en Elorrio, Vizcaya. Esto significa que
sera siempre el primer nodo a tomar por los camiones antes de transportar cualquier
bien a los otros 27 destinos, la mayoria en Navarra, Tabla 1.

Tabla 1. Puntos de envio de mercancia.

Navarra La Rioja Pais Vasco
Pamplona, Tudela, San Adrian, Alsasua, Rada, | Logrofio, Vitoria, San Sebastian, Araia,
Irurzun, Cizur, Carcastillo, Sangtiesa, Lodosa, | Calahorra, | Alegria, Salvatierra, Santa
Estella, Berriozar, Tafalla, Beriain, Villava, | Autol. Cruz de Campezo.
Burlada, Orkoyen, Artajona.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En cuanto a los resultados, en la Tabla 2 se ha presentado los valores obtenidos en
orden creciente de acuerdo a la distancia y los requerimientos de tiempo de conduccion.
Estos resultados corresponden a 95 camiones utilizados para el reparto. El orden de los
nodos en las redes de reparto difiere con el criterio medioambiental. Es posible controlar
y limitar ligeramente las emisiones de CO; y de ruido.

Tabla 2. Comparacioén de resultados.

Distancia | Tiempode | Consumo | Emisién | Ruido | Cantidad | Consumo | Emisiones
[km] conduccion de de CO2 por total de de totales de
o [horas] carburante por camién | mercancia | carburante | CO; para
& por camién [dB] total para | todos los
0 . [palets] .
E camion [ke todq slos | camiones
5 [/100 | COxkm] camiones ke
km] [1/100 CO2/km]
km]
Consumo
de
carburante 17777 323 30 80 94392 3444 17777 323
Emisiones
de CO, 18023 328 30 80 94392 3444 18023 328
Ruido 18444 335 30 80 | 94392 3444 18444 335

CONCLUSIONES

Dado que el transporte por carretera es muy importante a nivel global, es muy relevante
mantener la investigacion en esta area para tratar de reducir sus efectos en el medio
ambiente. Los resultados preliminares que se han obtenido nos inducen a pensar que si
es posible limitar y reducir las emisiones de CO; y los ruidos generados.

Los resultados que se han obtenido nos muestran que es posible contener y limitar las
emisiones de CO; y el ruido. Existe una relacion entre la distancia, los tiempos de
conduccion y las diferencias de altitud en las soluciones obtenidas y los valores de los
objetivos medioambientales. Esta relacién prueba la necesidad de considerar todos
estos aspectos del transporte de forma conjunta en los modelos multicriterio.
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RESUMEN

Uno de los problemas mas importantes que presentan los tejidos de punto de algodon
durante el proceso de fabricacion es su inestabilidad dimensional. Para minimizar este
problema, se necesita controlar algunas variables relacionadas con las caracteristicas
estructurales del tejido para obtener tejidos de punto con una estabilidad dimensional
optima. Mediante herramientas estadisticas se pretende evaluar las variables masa
laminar, densidad de malla y rendimiento de un tejido con la finalidad de conseguir
garantizar la calidad del producto optimizando el proceso productivo sin generar costes.

INTRODUCCION

La busqueda del control dimensional de los tejidos de punto de algoddn se remonta a
principios del siglo XX. Uno de los mas destacados fue Munden [1], obteniendo unas
ecuaciones que verifican que los factores que representan las dimensiones del tejido
estan relacionados con los cursos, galga y longitud de malla. Posteriormente, para los
tejidos de punto liso, Doyle [2] encontré que la densidad de malla sélo depende de la
longitud de malla. Otro estudio de Miinden [3] 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 [4] introdujo otra variable que es el titulo del hilo
y propone una pequefia modificacién de la ecuacion basica. Knapton [5] ha demostrado
que la estabilidad dimensional en telas de punto liso se puede lograr ya sea por medios
mecanicos, técnicas de relajacion o tratamientos quimicos. Ulson de Souza, Cabral
Cherem y Guelli U. Souza [6], han realizado una base de datos del proceso de relajacion
del género de punto de algodén en todas sus fases de fabricacion. El proyecto
"Starfish"[7] [8] es un programa de investigacion que intenta predecir el encogimiento y
el peso por metro cuadrado de un tejido de punto de algodén acabado.

El siguiente estudio, realizado en condiciones reales en una fabrica, pretende modelizar
el comportamiento de una estructura de tejido después del proceso de tintura, aportando
varios algoritmos que calculen variables como la densidad de malla, masa laminar y
rendimiento.

METODOS EXPERIMENTALES

Descripcion del proceso de fabricacion del tejido

La densidad lineal del 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. La maquina utilizada para la realizacién de las
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piezas es una "Mayer IHG II" de galga E20, diametro 12”, 20 alimentadores y 756 x 2

agujas. La velocidad de trabajo es de 70 R.P.M. Se han seleccionado 20 piezas

realizadas por esta maquina correspondientes a partidas distintas.

Posteriormente, las partidas se someten a un proceso de tintura por agotamiento. Las

maquinas utilizadas para realizar el blanco 6ptico son las Overflow. Una vez realizado

la hidroextraccion y posterior secado de las piezas, se identifican las piezas a analizar,

cogiendo una muestra de ellas y sometiéndolas a una atmésfera de acondicionamiento.

Se han diferenciado dos estados de relajacién del tejido de interlock muestra A:

- Dyed and dry relaxation (DDR). El tejido tintado se le ha sometido a una atmdsfera
de acondicionamiento hasta obtener una masa constante.

- Dyed and wash relaxation (DWR). El tejido tintado y acondicionado hasta obtener
una masa constante, se somete a un analisis de estabilidad dimensional, segun la
norma UNE EN ISO 6330 de septiembre de 2012.

Descripcion de las variables a analizar

Las variables analizadas para cada estado de relajacion son: pasadas/cm (P),
cursos/cm (C), densidad de malla (DM), masa laminar (G), Ancho (A), Longitud de malla
(LM), rendimiento (R), estabilidad dimensional longitudinal (EL) y estabilidad
dimensional al ancho (EA).Las variables correspondientes con el estado de relajacion
dyed and dry relaxation (DDR) se indican con el subindice (i) mientras que las variables
correspondientes con el estado de relajaciéon dyed and wash relaxation (DWR) se
indican con el subindice (y).

Para la determinacién de las variables P, C y DM se ha seguido la norma UNE-EN
14971. La G se ha calculado segun la norma UNE-EN 12127 y la EL y EA segun la
norma UNE EN ISO 6330.

RESULTADOS Y DISCUSION

El promedio, desviacion tipica y el intervalo de confianza del 95% de los resultados
obtenidos en el analisis de 20 piezas de lotes diferentes para los estados de relajacion
DDR y DWR, se muestran en la tabla 1. En ella, se puede observar cdmo hay una
variacion significativa entre los rendimientos de los dos estados de relajacion, siendo Rt
mayor que R;, lo que da a entender que el tejido se ha sometido a estirajes durante el
proceso de tintura. La estabilidad dimensional en sentido longitudinal (EL) confirma que
el tejido se ha relajado después del primer lavado, contrayéndose un -7.05% en sentido
longitudinal, aumentando pasadas/cm (Ps) y la masa laminar. El ancho del tejido también
ha aumentado y por consiguiente la estabilidad dimensional al ancho (EA) se ha
incrementado en un +1.74%, perdiendo cursos (Cx).

Una vez realizado el analisis de las variables en cada estado de relajacion, se pretende
ver la relacion existente entre ellas y obtener modelos que puedan predecir las variables
Gi DMy Ri. Los modelos obtenidos por regresién lineal se muestran en la tabla 2.

En las figuras 1-3 se han representado los modelos propuestos para las variables G;,
DMy Ri . Todos ellos tienen un R? elevado, dando una explicacion de la variabilidad
muy buena a partir de la linealidad existente con la variable independiente P; (en el
modelo dependiente de G; ) y G (en los modelos dependientes de DMiy R;).
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Tabla 1. Resultados experimentales de cada variable en los estados de relajacion DDR y DWR.

Relajacion
Seco (DDR) Lavado (DWR)
PROP. Intervalos Intervalos
Var. Result Si confianza Var. | Result Si confianza
95% 95%
Pdas/cm P, 26,0 | 2,8243 | [24.6:274] | Pr | 281 | 2,5362 | [26,9:29,3]
Cursos/cm Ci 14,1 | 0,5487 | [13.9;14,4] | Cr | 13,9 | 0,7039 | [13,5:14,2]
Densidad . .
ol DM | 36842 | 50:236 | 1344213392, | [\ | 3906 | 4o co; | [367.26:41
2 5 63] 8 4,11]
mallas/cm
Masa A 16,512 | [246,70:262, 267,7 | 18,065 | [259,08:27
laminar, gm? | & | 25466 5 62] G| g 6 6,50]
Ancho, cm A 26,3 | 0,8932 | [25,84,26,70] | Ar | 26,7 | 1,0879 | [26,2;27,3]
Longitud LM, 344 | 02045 | [3,34;3,53] | LMi | 3,40 | 0,2214 | [3,29;3,51]
malla, mm
Rendimiento, | o | 7501 | 0,3466 | [7,334:7,668] | Rr | 7,008 | 0,2506 | [6-887:7.12
m/kg 9]
; ; ; EL | -705 | 00242 | [B22-
DG % 5,89]
; ; ; EA | +1,74 | 00182 | [T086:+2,
61]
Tabla 2. Modelos propuestos mediante regresion lineal.
VARIABLE VARIABLE , )
DEPENDIENTE INDEPENDIENTE RELACION LINEAL R
Gi Pi Gi=110,68+5,5375-P; 89,9707%
DM G DM=-359,05+2,86017-G: | 88,3814%
R G Ri=12,1763-0,0183587-G: | 76,4545%

De los modelos propuestos en la tabla 2 se puede decir que a partir del conocimiento
de la variable dependiente Pj, se predice las variables dependientes Gi DMy Ri. En la
figura 1 se han representado de forma grafica los modelos propuestos.

M T T T T T T T T T 440
b Gi= 110.688 + 5.5375 -P: ~ ]
2 ]

L R2=89.9707% = ]
260 |- ", .

DW= -350.958 + 2.86017 - G :
W0 peag8.3814% st 1

Gi (g/m?2)

" - 1 360 |
250 |- T - [
w0 " ]

B)

DM; (stich density/cm?)

wi N ;

20 n ) = 280 E . 1
2 2 % 2 a0 230 240 250 260 210 260
P; (wales/cm) Gi(g/m?)
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[ =y T T T T ™
8

Ri= 12,1763 - 0.0183587 - Gi
19T, T -
L e T R?=T76.4545%

w7 T -

Ri (m/kg)
4

._""'--..___ g0
13k T T .

671, . . . . e
230 240 250 260 270 280

Gi (gim?)
Figura 1. A) Grafico del modelo de regresion lineal ajustado que describe la relacion entre
las variables masa laminar (Gi) y Pdas/cm (Pi). B) Grafico del modelo de regresion lineal
ajustado que describe la relacion entre las variables densidad lineal (DM;) y masa laminar
(Gi). C) Grafico del modelo de regresion lineal ajustado que describe la relacion entre las
variables rendimiento (Ri) y masa laminar (Gi).

CONCLUSIONES

En este estudio se han modelizado las propiedades dimensionales del tejido de interlock
estudiado mediante unos modelos de regresién lineal. Por lo tanto, estos modelos nos
ayudan a predecir la masa laminar conociendo las pasadas/cm del tejido en el estado
de relajacion Dyed and Dry Relaxation, sin necesidad de realizar un analisis
necesariamente en el laboratorio, ya que se requiere de una balanza y un cortaprobetas.
Simplemente bastaria con la utilizacion de un cuentahilos. Una vez conocido esta
variable, se puede predecir paralelamente la densidad de malla y el rendimiento del
tejido. Conociendo este ultimo, se deduce si un tejido esta muy estirado o no, pudiendo
decidir si se reopera éste para obtener el rendimiento deseado antes de realizar
cualquier otro analisis.

Se propone mejorar la variabilidad obtenida en los diferentes resultados analizados de
cada partida, pudiendo optimizar el proceso de tintura, evitando al maximo los estirajes
producidos en éste y sobrealimentando el tejido en el secadero para una mayor
recuperacion del mismo.
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INTRODUCCION

En la teoria de control es habitual estudiar problemas donde una senal de entrada
genera una sefial de salida (SIMPLE Entrada — SIMPLE Salida), ver por ejemplo [1],
pero en la practica hay numerosos procesos que no se pueden modelizar de esta forma
ya que en éstos se deben controlar varias variables a la vez que responden a los
estimulos de distintas sefiales de entrada (MULTIPLE Entrada — MULTIPLE Salida).

Los sistemas de multiple entrada y multiple salida se usan, por ejemplo, para mejorar la
tasa de transferencia de las redes inalambricas WLAN, para controlar la calidad y la
produccion (cantidad) de un proceso en el que se tenga mas de una salida, etc. En estos
procesos las variables que intervienen son positivas, por lo que el estudio de los
sistemas lineales positivos de control con multiple entrada y mudltiple salida se ha
extendido en la actualidad.

Recordemos que 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 [2,3]. El estudio de las propiedades intrinsecas de
un sistema de control es fundamental para su correcto funcionamiento, [4]. Una de las
propiedades que se considera en dicho estudio es la estabilidad del sistema.

La nocion de estabilidad de Lyapunov aparece en el estudio de los sistemas dinamicos.
De forma esquematica, diremos que un punto de equilibrio x, de una ecuacién
diferencial x = f(x) es estable si todas las soluciones de la ecuaciéon que comiencen
en un entorno cercano de x, se mantienen cerca de x, en cualquier instante de tiempo.
Esta definicion fue publicada por Lyapunov en su tesis doctoral en 1892.

La estabilidad asintética significa que las soluciones de la ecuacién que comienzan en
un entorno cercano del punto de equilibrio x, no sélo se mantienen cerca, sino que
también convergen hacia x, con el paso del tiempo.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En ocasiones el sistema lineal positivo de control con multiple entrada y multiple salida
que modeliza un proceso no es estable y el estudio de su estabilizacion es una de las
tareas a realizar, ya que la propiedad de estabilidad es fundamental para el correcto
funcionamiento de cualquier sistema de control y, en particular, de los sistemas de
control positivos [5].
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En este trabajo extendemos los resultados obtenidos para los sistemas con simple
entrada y simple salida en [1] a los sistemas lineales de control positivo en tiempo
discreto con multiples entradas y multiples salidas. Estos sistemas se representan
mediante el par de matrices (4, B) con el que se resume el sistema de ecuaciones
lineales en diferencias:

x(k +1) = Ax(k) + Bu(k) (D

con k =0,1,2, ..., donde x(k) representa a las variables de estado n-dimensionales y
u(k) las variables de entrada o inputs m-dimensionales. A es la matriz cuadrada de
tamano n con coeficientes reales mayores o iguales que cero y B es la matriz de tamafio
nxm con coeficientes reales mayores o iguales que cero. Bajo la condicion de
positividad, las trayectorias de las variables de estado del sistema estan limitadas dentro

del octante positivo, siendo la condicion inicial x(0) y la secuencia de entradas o inputs
u(k) todos mayores o iguales que cero, con k = 0,1,2, ...

Estudiar de la estabilidad asintética en sistemas lineales de control, como los dados en
la ecuacion (1), es equivalente a comprobar que todos los valores propios de la matriz
de estados A del sistema tienen médulo menor que la unidad.

Asi pues, el objetivo de este trabajo es construir un feedback o realimentacion de
estados de forma que, partiendo de un sistema positivo e inestable, el sistema resultante
siga siendo positivo y asintéticamente estable. Para ello utilizamos el Teorema de Rado
(véase [6,7]).

RESOLUCION DEL PROBLEMA: ESTABILIZACION DEL SISTEMA

Para lograr el objetivo se construye una realimentacion de estados representada por la
matriz F de tamario mxn, tal que, u(k) = Fx(k) y el sistema en lazo cerrado

x(k+1) = (A+ BF)x(k)

sea positivo, es decir, hay que comprobar que la matriz A + BF tiene todos sus
coeficientes mayores o iguales que cero; y que ademas sea asintéticamente estable,
esto es, que todos los valores propios de A + BF tengan médulo menor que 1.

El siguiente resultado matematico resuelve el problema planteado.

Teorema. Consideramos un par (A, B) que representa a un sistema lineal positivo de
control con multiple entrada y multiple salida. Sea {1, Az ...,An } el conjunto de los
valores propios de una matriz A, de tamario nxn, y sea X = [x4, X3, ..., X, ] una matriz
nxr con rango ry con Ax; = A;x; parai = 1,2,..,r, conr < n.

Si hay una columna Bj de la matriz B tal que Bﬁ # 0,paracadai = 1,2,...,r, entonces

existe una matriz F tal que la matriz A+ BF tiene los valores propios
Hys Py oo U s Apyr Arsn oAy, donde iy, Uy, ..., 1y SON loS valores propios de la matriz
Q+ [Bj; Bj; ... Biy "X con Q = diag(dy, 23, ..., Ay).
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El teorema anterior nos permite modificar en un solo paso, r valores propios de la matriz
A sin cambiar sus n-r valores propios restantes y manteniendo la positividad del sistema.
La forma de ejecutar el teorema seria de la siguiente forma.

En primer lugar se introducen las matrices A y B y se calculan los valores propios y los
vectores propios de la matriz A”. Vamos a modificar, usando el teorema, los valores
propios que tengan modulo mayor o igual a 1, ya que son los que hacen que el sistema
no sea estable.

Para ello se construye una matriz X de tamafio nxr formada por los vectores propios
asociados a los valores propios que se van a modificar y se elige una submatriz de
tamano rxn de la matriz B de forma que BX sea distinto de 0. A continuacién, se escogen
valores reales «; con el fin de construir un feedback o realimentacién de estados de
tamafio nxr, F = diag(a;) XT tal que haga que el sistema sea positivo y
asintéticamente estable. Es decir que los nuevos valores propios sean menor que la
unidad,

u; = O+ [le sz B]T ]TX < 1, i = 1,2, ., rs<n
y que la nueva matriz en lazo cerrado sea no negativa,
A.=A+BF = 0.

Ejemplo 1. Consideremos el sistema lineal positivo de control con multiple entrada y
multiple salida dado por el par (4, B)

S O O
O = O

En este ejemplo la matriz A es estocastica por filas, es decir, es una matriz cuadrada en
la que cada una de sus filas esta formada por nimeros reales no negativos y la suma
de los elementos de cada fila es igual a 1. Una matriz estocastica (o también matriz de
probabilidad, matriz de transicion o matriz de Markov) se utiliza para describir las
transiciones en una cadena de Markov en aplicaciones para el calculo de
probabilidades, estadistica, algebra lineal e informatica.

A partir de la matriz de estados A del sistema, se pueden calcular sus valores propios
del siguiente modo:

-1 0 0
o=der- = o _A 9 2 |=2-1252+025
—05 0 -05 2

Luego los valores propios de A son: A,=1, 1,=-1, 13=0.5, 1,=-0.5. Por tanto, el sistema
lineal de control representado por el par (4, B) es estable segun Lyapunov, pero no es
asintéticamente estable pues dos valores propios de A tienen modulo igual a 1.
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Vamos a aplicar el teorema de este trabajo para cambiar los dos valores propios 1,=1,
A,=-1, por dos nuevos valores propios que tengan moédulo menor que 1, sin modificar
los otros 2 valores propios y manteniendo la positividad del sistema.

En primer lugar, construimos la matriz X de tamafio 4x2 formada con los vectores
propios en columna de AT asociados a los valores propios A;=1, 1,=-1,

=0 100

A continuacion, consideramos la matriz del feedback o realimentacion de estados F, de
tamafio 2x4 que se obtiene a partir de la matriz XT

F=(To1 Zo1 0 o

Entonces, la matriz A + BF del sistema de control en lazo cerrado es igual a

1 0 0 0
01 04 0 05
05 0 05 O

A, =

con todos sus coeficientes mayores o iguales que cero; y ademas sus valores propios
son u,=0.8944, u,=-0.8944, 1= 0.5, 1, =-0.5. Por lo tanto, el sistema en lazo cerrado
es positivo y asintéticamente estable.
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RESUMEN

El objetivo del Analisis modal consiste en determinar las frecuencias naturales y los
modos de vibracion de las estructuras durante su periodo de vibracién libre. Se puede
definir un modo de vibracion como un patrén o una forma caracteristica en el que vibrara
un sistema mecanico. En este trabajo se va a realizar un estudio comparativo de los
ensayos dinamicos aplicados al campo de la acustica con los ensayos estaticos con el
objetivo de obtener los médulos de elasticidad de distintos materiales lignocelulésicos
impregnados con resina biodegradable, elaborados por infusién de resina.

INTRODUCCION

El comportamiento de los composites, es complicado de predecir, por su anisotropia y
en general por la forma heterogénea de las probetas, y laminados. Los composites se
consideran como materiales ortotrépicos formados por dos o tres ejes que son
ortogonales entre si. La propiedad mas importante de las fibras naturales es su
modulo elastico [1]. El cual se obtiene a través de ensayos dinamicos como son:

= Ensayo de impulso — respuesta: se utiliza un martillo de impacto para producir
las vibraciones de flexién en las probetas y un acelerémetro como receptor.

= Ensayo de vibracion forzada: Utilizado para producir vibraciones en probetas o
vigas que se encuentren en voladizo. EI Shaker (vibrador electrédinamico)
producira una serie de frecuencias vibracionales determinadas por un generador
de funcion [2].

= Ensayo de vibracion libre: Basado en la recepcion de ondas acusticas generadas
por la vibracién libre de la probeta ubicada en viga en voladizo. sin que otro
elemento influya en el sistema. Para la captacion de las vibraciones se utiliza un
micréfono de alta precision.

EQUIPAMIENTO

Maquina de ensayos lIbertest ]
Para la obtencion del modulo elastico con los extensdémetros MFQ y Epsilon segun
normativa ISO 9513 (EN 10002):2003.

Vibracion libre
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Para la obtencién del primer modo de vibracion, se requiere de un micréfono de campo
altamente sensible de la marca BK (Briel & Kjeer). De una tarjeta electronica de
frecuencia de marca NATIONAL INSTRUMENTS. Y del programa informatico M
Matlab. Para que la probeta entre en vibracion, debe de ser flexionada por su extremo
libre, y posteriormente dejar de ejecutar la flexién [3].

Balanza hidrostatica

La obtencion de la densidad se realiza en una balanza de la casa METROTEC, S. A
(San Sebastian, Espafia) junto con los accesorios correspondientes bajo la normativa
UNE EN ISO 53020:1973.

PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

Métodos dinamicos

Dentro de los métodos dinamicos, se va a realizar los ensayos de viga en voladizo
(vibracion libre). El sistema viga en voladizo se puede representar en forma de un
resorte y una masa, mediante la aproximacion tedrica del analisis modal. Su forma
esquematizada se representa en la Figura 1.

O O

Figura 1. Esquema de la aproximacion tedrica del analisis modal.

Para obtener el valor del médulo de elasticidad, se considerara que la relacion
existente entre la longitud, el ancho y el espesor se mantiene de forma constante a lo
largo de toda la probeta, obteniéndose un paralelepipedo como resultado. Atendiendo
a esta hipotesis y empleando la ecuacion de la norma ASTM C1215 — 92:2012.

12 p L* f,?
B H2 Cn? [1]
Donde:
= E: Mddulo de elasticidad del material de la viga, expresado en (Pa).
= f,: Frecuencia de resonancia expresada en (Hz). h: espesor de la viga en (m).
= L:longitud de la barra expresada en (m). p: densidad del material en (kg/m3).
= A: area de la seccion transversal (m?). I: Momento de Inercia (m*).

= (BnL)* constante que depende de las condiciones de borde, de distintos valores
para cada modo de vibracion.Para el primer modo: 1,875104 Norma ASTM
C1215 —92:2012 Teorical background.

Dentro de los métodos dinamicos, se va a realizar los ensayos de viga en voladizo
(vibracion libre) Figura 2.
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Primer modo de vibracion

T
ISR

. Frecuencia vibracién

o Graficas de frecueu.'l-c.ix.a y amplitud (FCT).
Figura 2. Equipamiento para la realizacion del ensayo dinamico de vibracion libre.

Caracterizacion Fisica: densidad

La metodologia de la medida se basa en conocer el valor de la densidad del fluido,
como fluido se utilizada, agua destilada (densidad 1 g/cm3), obtener los pesos de la
muestra fuera y dentro del fluido. Con estos valores, se puede obtener la densidad del
solido aplicando la formula:

_ W, —og
W, — Wy
Donde:

= Densidad del sdlido: . (C%) Densidad del fluido: o (fl). (C%)
= Peso del sélido en el aire: W(a) (g). Peso del sélido en el liquido: W (fl)(g)

o
(2]

RESULTADOS Y DISCUSION

La fabricacion de los Eco-composites se realizara mediante el proceso de infusién de
resina, lo cual permite la realizacién de placas de grandes dimensiones. Se considera
un “proceso de molde cerrado”[4]. La (Tabla 1), muestra los valores obtenidos tras el

ensayo de densidad hidrostatica

Tabla 1 Valores de densidad de los distintos composites ensayados.

Densidad hidrostatica

(g /cm?3) Biocomposite
1,18 Lino Biaxial
1,07 Residuo Textil Borra
1,03 Coco
1,08 Yute
1,15 Canamo

Los valores obtenidos de las distintas frecuencias de vibracion de los biocomposites se
muestran en la (Tabla 2).
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Tabla 2. Recopilacion de frecuencias para el primer modo.

Frecuencia Natural (Hz)

PI Bi i
aca Biocomposite Ensayo dinamico

Yute 31,0
Canamo 26,0
Lino Biaxial 26,0
Materia.T.D. Borra 25,3
Coco 21,8

Una vez conocidas las frecuencias naturales de vibracion de los distintos
biocomposites, se aplica la formula de la Norma AST C215— 92:2012. La (Tabla 3)
muestra los resultados obtenidos a través de la mencionada Norma y la de los valores
obtenidos de forma experimental en la maquina de traccion.

Tabla 3. Valores comparativos de los médulos de elasticidad de los distintos materiales.

Norma Ensayo extensometro

Biocomposites AST C215 E (MPa)
E (MPa)

Yute 6.954,81 6.984,20
Cafiamo 4.059,68 4.048,41
Lino biaxial 4.103,77 4.103,85
Materia. T.D. Borra 3.562,63 3.550,55
Coco 2.603,25 2.673,77

Como se puede observar en la (Tabla 3), los valores obtenidos por ambos
procedimientos son muy similares. El valor mas elevado es el de biocomposite de
Yute. La utilizacion de ensayos dinamicos, aplicados en areas acusticas, ofrece
alternativas rentables para la caracterizacion de nuevos materiales, no siendo
necesaria la utilizacién de la maquina universal de traccién para la obtencion del
modulo de elasticidad. Los métodos dinamicos, son métodos en que no se destruye la
probeta objeto de analisis, y econdmicamente son mas rentables, por no precisar de la
maquina de traccion universal para la obtencién del mismo.
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RESUMEN

Se pretenden establecer las principales diferencias entre dos procesos técnicos
utilizados para la soldadura en continuo destinados a la produccién de tubo o tuberias
de acero inoxidable, estas dos técnicas son la soldadura por alta frecuencia, y la
soldadura por laser de CO;, ya que son las técnicas mas utilizadas en la industria
moderna y con las que mejores eficiencias se pueden obtener.

INTRODUCCION

En el mundo de la produccion de tubo del acero inoxidable soldado en continuo cada
dia se hace mas necesario mejorar los procesos productivos, mejorando las velocidades
de produccién y la calidad de su soldadura, para ello los fabricantes de maquinaria no
dejan de buscar soluciones a problemas que limitan la velocidad de trabajo, y ademas
obtener una soldadura de calidad capaz de aguantar cualquier carga de trabajo, ya sea
trabajando la soldadura a traccion o compresion, o bajo cargas alternas.

Se van a comparar las dos metodologias mas utilizadas en la produccion de tubo de
acero inoxidable:

1. Soldadura por alta frecuencia.
2. Soldadura por laser de CO;

Principios de la soldadura por alta frecuencia

Para soldar un material se necesita de una parte aportar calor para fundir el material y
de otra presion para mantener unidos los dos bordes. En este caso el aporte energético
se produce a través de la induccion electromagnética, esta sigue el principio de la ley
de Faraday — Lenz.

Inductor/ bobina
de cobre

Rodillos de foria — 1 "

Figura 1. Elementos en una soldadura por HF.
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En esta imagen se pueden observar los dos focos necesarios para producir una
soldadura. El grupo de rodillos es el encargado de someter el material a presion, para
mantenerlo junto, y la bobina junto con el impeder son los encargados de hacer que el
material llegue a la temperatura de fusion, siendo el calor generado en la superficie del
tubo a través de la corriente de flujo por induccion.

. Ferrita

Bobina inductor
. Rodillo de

forja

Tubo

. Impeder

. Rodillo de forja
! . Agua de

\ 1 : ) Direcoidn dt avanzoe del tubo refrigeracion

’ e
Figura 2. Imagen de la soldadura Figura 3. Descripcion de los
cedida por flinsa. elementos en la soldadura HF.

WN =

oo

En este punto el material en estado fundido es sometido a presion con el cabezal de
forja, uniendo los dos bordes del tubo y haciendo expulsar el exceso de material fundido,
aflorando tanto por la parte superior como inferior este es el cordén de soldadura. La
parte superior es obligatoriamente acuchillada para dejar el perfil con un buen acabado
y lo mas regular posible, y la parte interna so6lo es eliminada en el caso en que el
siguiente proceso lo necesite.

The HF “Forge Weld” c o g ar |
End of n esta figura, se pueden apreciar las
= < etapas por las que pasa el material
- e desde que se le aporta la energia
necesaria para su fusién, hasta que por
- presion se juntan los bordes y se hace
fluir el material fundido hacia el exterior,

que es cuando se genera el cordén de
soldadura tanto interno como externo.

Apex

- )

Weld Point n 1

Finished Weld

(

Figura 4. Etapas del material en el proceso de
soldadura (cortesia de Thermatool).

Parametros criticos del proceso.
e Potencia
e Presion
e Posicién del impeder

i S e i

Figura 5. Microestructura acero inoxidable grado
UNE EN 14512 300x ateque vilella

Principios de la soldadura laser de CO2
En este tipo de soldadura se utilizan las caracteristicas de las propiedades de la luz
laser para producir la energia con la que fundir el material:
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Fuerts Direrionslidad Memneromaticidad Eoherancia

Caracteristicas de la luz laser:
e Alta direccionalidad
¢ Monocromaticidad |
e Coherencia oo oo ome | Longha o i o

Haz

. Brillo

Laser Longitud de onda
unifarme

Figura 6. Comparativa entre las propiedades de la
luz laser y la luz normal.
La fuente laser es la encargada de producir el rayo laser y este es transportado por
diferentes espejos hasta llevarlo al cabezal de soldadura, donde con un espejo especial
es focalizado para alcanzar la mayor energia en un punto de un diametro préximo a 0.05

Joint Position Control

- 8
. | 2= i r
Y Capillary /*'
| Laser Spot Y l Joint Position Y | Melt I;‘ool
Figura 7. Sistema de seguimiento de ranura. Figura 8. Esquema del material en la

soldadura.
Este tipo de soldadura esta apoyado por un sistema de seguimiento de la soldadura,
como se puede observar en la Figura 7, el cual siempre mantiene la posicion correcta
entre el cabezal y la juntura de los bordes. En la siguiente ilustracion, se muestra la
forma caracteristica de soldadura de un proceso laser, donde se ve un foco de alta
energia, fusion del material y el bafo.

Parametros criticos del proceso de soldadura laser
Posicion del eje X Potencia de soldadura
Altura focal Velocidad de proceso

METODOS EXPERIMENTALES

Para comparar las dos técnicas de soldadura se ha preparado una comparativa de un
tubo de igual diametro y espesor, 45 mm de diametro y 1.50 mm de espesor, y se
compara tamano de grano, y micro-durezas, estas se realizaran en la zona de la
soldadura y en la zona del material base.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se puede observar en las Figuras 9 y 10, el material soldado por el proceso laser
presenta un menor tamafno de grano, esto es debido a que el aporte energético utilizado
para soldar los bordes en el proceso laser esta mas concentrado y ocupa apenas unos
milimetros frente a la gran afeccion térmica que provoca una soldadura por HF, por lo
que en el aspecto mecanico siempre va a interesar un tamafo de grano mas pequefio
y regular ya que se comportara mejor ante los fenédmenos de deformacion.
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Figura 9. Material base de soldadura laser Figura 10. Material base de soldadura HF

100X, ataque vilella. 100X, ataque vilella.
: : Si se observa el ensayo de micro-
" Comparativa Dureza Hv Soldadura HF vs Laser dureza, se puede ver Como en !a
oo soldadura HF no hay diferencia
o N P entre el material base y la
2 355 Nyt soldadura, y ademas presenta
D§§3 o~ e una menor dureza, que la Laser,
175 7.%2‘#- commaccodanaLseer | AUNQUE con poca diferencia del
150 ¥ TReMatelessbase: material base, y bastante
- diferencia de mas de 120 puntos
0 2 4 6 8 10 con respecto a la zona de la
némuestra soldadura laser. Esto es debido al

tipo de enfriamiento desde el
estado de fusion hasta la solidificacion, donde en el proceso laser es muy rapido, de ahi
la forma de granos dendriticos caracteristicos de los enfriamientos muy rapidos. Y un
material regular y uniforme en la soldadura por HF, producto de una zona mucho mas
amplia de calentamiento y un enfriamiento a una menor velocidad.

CONCLUSIONES

La conclusién que se pueden obtener de estos datos, es que los materiales soldados
por proceso laser presentan unas mejores caracteristicas frente a esfuerzos mecanicos,
porgue se ven menos sometidas a la afeccion térmica del calentamiento de la soldadura,
ademas de presentar dos zonas bien diferenciadas material base y zona de la
soldadura, cosa que en los procesos por HF no sucede por la forma de calentar, por lo
que la calidad de soldadura laser es mejor que la de alta frecuencia.
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RESUMEN

En este trabajo se estudia la estabilidad de la estructura cristalina del etileno (C2Hs), a
partir de la densidad (p) y el indice de refraccién (n), determinados utilizando
interferometria de doble laser (633 nm) y una micro-balanza de cristal de cuarzo, en
condiciones criogénicas (13 K a 65 K) y de baja presién (107 mbar).

INTRODUCCION

Los valores de densidad del CoHs aumentan desde 0.45 g-cm hasta casi 0.65 g-cm.
La componente real del indice de refraccion varia desde 1.30 hasta 1.48. Los resultados
de p y n se desvian de la linealidad de 25 K a 35 K, donde se le asigna en la literatura
una estructura cristalina meta-estable al etileno, mientras que presenta una estructura
amorfa por debajo de 20 Ky cristalina por encima de esta temperatura.

Los resultados obtenidos son relevantes para su aplicacién en el sistema solar exterior,
donde se ha demostrado la existencia de CzH4, y para experimentos relacionados con
esta molécula.

METODOS EXPERIMENTALES

Los experimentos se llevaron a cabo en una cdmara de alto vacio, con presiones de
trabajo de 108 mbar y bajas temperaturas, conseguidas mediante un criostato de He
que permite bajar la temperatura de la muestra hasta 13 K. La temperatura puede ser
controlada ademas hasta temperatura ambiente con una precision de 0.5 K. Las
temperaturas de depésito del etileno se seleccionaron para estudiar la tendencia general
en el comportamiento de la parte real del indice de refraccién y de la densidad. Por
debajo de 35 K, y debido a la variabilidad que presenta el etileno, los depdsitos se
realizaron cada 2 — 3 K. La muestra se crece sobre la superficie épticamente plana de
una micro-balanza de cristal de cuarzo (QCMB) recubierta de oro. Durante el depésito
la presion de trabajo en la camara se mantiene fija para garantizar una velocidad
constante de depdsito.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de n (grafica superior) y p (grafica inferior) obtenidos se muestran en la
Figura 1. La temperatura mas baja de depésito es de 13 K, condicionada por la minima
temperatura que se alcanza con el equipo experimental. La temperatura mas alta es 65
K, puesto que a temperaturas mayores empieza la sublimacién del etileno en nuestras
condiciones experimentales de presion. Los errores se han considerado a partir de la
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distribucion de t-Student con un intervalo de confianza de 95 %, obtenido
estadisticamente a partir de la repeticion de experimentos a la misma temperatura.

Los resultados de n y p siguen la misma tendencia general con la temperatura.
Inicialmente presentan un incremento lineal (el ajuste aparece en las graficas), seguido
de un “plateau”, marcado por una linea horizontal, ver Figura 1. Los valores de “plateau”
han sido calculados como el promedio de los resultados de todos los experimentos a
temperaturas mas altas de 35 K. Las temperaturas son las mismas para el estudio de la
densidad y del indice de refraccion, relacionando su comportamiento con los cambios
estructurales del etileno a esas temperaturas.
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}" — plateau (0.64 g/cm3)
0.45 S PRSOeeS p=0.281+0.014-T (r =0.994) |1
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
10 20 30 40 50 60 85

Temperatura (K)
Figura 1. n (grafica superior) y p (grafica inferior) del etileno, en el rango de temperaturas de 13
ab65K

Se ha incluido en las graficas de la Figura 1 los valores de indice de refraccion de
Hudson et al. [1] y los de densidad de van Nes and Vos [2] respectivamente, que son
los Unicos valores disponibles en la literatura hasta el momento. Los de densidad, como
se observa en la gréfica inferior de la Figura 1, son mas altos que nuestros valores de
densidad a 65 K, debido posiblemente a la diferente naturaleza de las muestras. Van
Nes and Vos [2] form¢ cristales perfectos a 85 K, libres de poros, mientras que nuestra
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muestra de hielo se deposita sin una direccién preferente, incluyendo huecos en su
estructura, segun se ha demostrado [3] para este tipo de depdsitos. Se podrian evitar
errores de alrededor del 40 %, si se hace uso de nuestros valores de densidad ( ~0.45
g cm™ a bajas temperaturas, comparado con el valor de ~0.75 g cm™ disponible en la
literatura) en el calculo de bandas de absorcién o profundidades de penetracién. Estos
errores decrecen hasta el 15 % para muestras cristalinas. La parte real del indice de
refraccién obtenida por Hudson et al. [1] a 670 nm, es comparable con la nuestra
obtenida a 633 nm, ya que ambas longitudes de onda estan lejos de la zona de la
absorcion UV e IR, por lo que son esperables pocas variaciones. En la zona de bajas
temperaturas, los resultados de Hudson et al. [1] son algo mas altos debido
probablemente al diferente proceso de depdsito.

Loeffler et al. [4] han demostrado recientemente que el proceso de depdsito
perpendicular sobre el cuarzo, conlleva valores mas altos de n que los obtenidos con un
proceso de depdsito sin direccion preferente a bajas temperaturas (depdsito amorfo),
pero independientemente de la modalidad de depdsito empleada, los valores de
densidad e indice se igualan cuando al aumentar la temperatura, el material adquiere
una estructura ordenada (estructura cristalina). Esto explica por qué a altas
temperaturas de depdsito, los resultados de Hudson et al. [1] son similares a los
nuestros, puesto que dichas temperaturas corresponden a una estructura cristalina. La
discrepancia de resultados a 30 K puede ser debida a que Hudson et al. [1] a dicha
temperatura realizan el depdsito a 60 ym-h' mientras que las velocidades de
crecimiento al resto de temperaturas son de alrededor de 1 ym-h~'. Depésitos tan
rapidos pueden dar lugar a la formacion de estructuras muy desordenadas con mayor
numero de huecos. Posiblemente esa sea la causa del valor tan bajo de indice de
refraccion del etileno a 30 K.

Nuestros resultados aportan informacién acerca de la estructura del etileno.
Basandonos en estudios previos de Winosky et al. [5] y Hudson et al. [1], existen dos
rangos diferentes de temperatura asociados con las estructuras amorfa y cristalina. Para
el caso del etileno, a bajas temperaturas la estructura amorfa muestra valores de ny p
que presentan una tendencia a aumentar a medida que aumenta la temperatura de
depdsito hasta 20 K. Para temperaturas de depdsito mas altas aparecen dos tipos de
estructura cristalina: una estable, a las temperaturas mas altas de depdsito, y otra
denominada meta-estable, entre las estructuras cristalina y amorfa. Se denomina meta-
estable a dicha estructura porque se forma solo en determinadas temperaturas de
depdsito, pero no a partir del calentamiento de la estructura amorfa. La estructura
cristalina en cambio, puede obtenerse depositando a altas temperaturas o por
calentamiento de la estructura amorfa o de la meta-estable.

CONCLUSIONES

En este trabajo se presentan los valores de indice de refraccion (en el rango visible) y
densidad para el etileno, en estado sélido, a temperaturas desde 13 K hasta 65 K (Figura
1), de aplicacion en entornos astrofisicos. Estos parametros son esenciales para
obtener las constantes opticas y bandas de absorcién en el infrarrojo, espesores de
hielos en experimentos de laboratorio, profundidad de penetracién de iones y diferencias
de flotabilidad en procesos geoldgicos, entre otros procesos fisicos y quimicos.
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A partir de los resultados de n y p obtenidos, podemos inferir la estructura del hielo de
etileno a diferentes temperaturas de depdsito. El etileno presenta tres fases diferentes:
amorfa (hasta 20 K); cristalina meta-estable (22-35 K) y cristalina estable (para
temperaturas mas altas de depdsito). La estructura amorfa adquiere mayor densidad y
revela aumentos de n al aumentar la temperatura de depdsito. Nuestros resultados
estan de acuerdo con los estudios de estructura realizados mediante espectroscopia IR

[1].

Hasta el momento los Unicos datos de densidad disponibles en la literatura para el hielo
de etileno se referian a cristales perfectos formados a 85 K [2]. Este hielo difiere en sus
caracteristicas del depositado en este trabajo, que reproduce las condiciones
astrofisicas de presién y temperatura. Por tanto, el uso de valores previos de densidad
disponibles, para su aplicacion a entornos astrofisicos, podia llevar a imprecisiones. Los
resultados que se presentan son aplicables a diferentes contextos astrofisicos, los de
mas baja temperatura son relevantes para el medio interestelar, los obtenidos a
temperaturas medias para los objetos del sistema solar externo, como objetos
transneptunianos (TNOs), y los de alta temperatura para objetos cercanos al Sol, como
son los cometas en su perihelio.

En los ultimos 50 afos, los estudios de espectros sefial-ruido [6], las pacientes
campanas de observacion [7], y las observaciones realizadas en naves espaciales [8],
han llevado a la deteccion del etileno en el Sistema Solar externo. Se espera que los
resultados presentados aqui sean relevantes para el estudio de tales datos
observacionales. Ademas, como el etileno es un producto del procesamiento energético
del metano [9, 10, 11], los resultados seran utiles donde se ha detectado metano y se
espera su evolucion. A medida que se disponga de nuevas instalaciones de
observacioén, tales como el James Webb Space Telescope (JWST) seria posible
detectar el etileno en muchos contextos diferentes, ademas de aquellos en los que ya
se ha hecho. De esta manera, nuestros resultados proporcionan datos aun mas valiosos
para aplicar a observaciones, simulaciones y estudios de laboratorio.
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RESUMEN

En este trabajo se exponen los principales factores que hacen un packaging atractivo
para su publico objetivo. Para ello se analizan, mediante neuromarketing (instrumentos
de biometria), dos packaging de dos marcas competidoras entre publico potencial
comprador de estas. Los resultados muestran que una simplicidad del mismo genera
una mayor atraccion hacia el consumidor, asi como genera una mayor visualizacion de
la marca y producto.

INTRODUCCION

Es importante en cualquier empresa disponer de una estrategia alineada con sus
objetivos. Esta estrategia debe ser el fruto de una investigacion previa y debe tener
como resultado una serie de acciones que ayuden a la marca a cumplir los objetivos de
la manera mas eficiente posible. Como Robert P. Hamlin expresa en su estudio [1], el
proceso de planificacion de markekting ofrece a la marca lo que se llama su publico
objetivo, que sera comprador potencial de esta y hacia al cual tendran que ir dirigidas
las comunicaciones de la marca. Como una comunicacion principal de la marca, el
packaging debe tener una alineacion fundamental con los valores de la marca y alineada
con la estrategia de comunicacién de esta.

Y es que el packaging de un producto transmite mucho mas de lo que las empresas
piensan, hasta el punto en el que el disefio de un packaging puede llegar a modificar
ciertas percepciones tanto sobre el precio del producto como sobre las experiencias
gustativas del mismo [2].

Por esto no es de extranar la afirmacion de que el packaging son los ultimos segundos
del marketing. Y existen estudios que lo demuestran, como por ejemplo el trabajo
realizado por A. Krishna et al. donde demuestran la influencia de todos los packaging
que intervienen entre un producto y su consumidor en el proceso y experiencia de
compra [3].

Ademas, existe una tendencia actual en basar la comunicacion publicitaria en comunicar

emociones[4]. Esto es debido a la relacién entre las emociones generadas por una
marca y la toma de decisiones de compra de los consumidores en favor de [5].
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OBJETIVOS

Se ha realizado un estudio para la evaluacion del packaging de un juguete educativo
para nifios. El estudio se ha llevado a cabo mediante neuromarketing, utilizando equipos
de biometria. El estudio los siguientes objetivos.
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Figura 1. Packaging objeto del estudio. Educa (izquierda) y Diset (derecha).
Objetivo principal y secundarios:

1. DETERMINAR EL GRADO DE EFICACIA DEL PACKAGING ACTUAL DE
EDUCA EN EL PUBLICO OBJETIVO.
a. Sensaciones y emociones transmitidas por el packaging.
b. Niveles de atraccion visual hacia los elementos del packaging y hacia la
marca.
c. Niveles de “engagement, excitement, interest y focus” de los packaging.
d. Determinacion de los niveles emocionales de cada packaging.

METODOS EXPERIMENTALES

Equipos

Para los experimentos de neuromarketing se han utilizado los siguientes equipos:
Electroencefalografia (EEG)

Marca: Emotiv (Emotiv Co. San Francisco, USA)
Modelo: Epoc+

Figura 2. Equipo de electfncefalgrafia. Emotiv Epoc+

Eye tracking (ET)
Marca: Gaze Point (GazePoinc Co. Queensland, Australia)
Modelo: 3

T

Figura 3. Equipo de Eye Tracking. Gaze Point 3

Respuesta galvanica de la piel (GSR)
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Marca: Shimmer (Shimmer Co. Dublin, Ireland)

Modelo: Shimmer 3 GSR+

Figura 4. Equipo de respuesta galvanica de la piel Shimmer 3 GSR

Muestra y procedimiento experimental

Se ha realizado una seleccidn de 26 consumidores potenciales de la marca, 9 hombres
y 17 mujeres, con hijos de entre 7 y 12 afios. No se ha aplicado ningun filtro
sociodemografico ni econémico.

El experimento ha constado de 2 fases. En una primera fase se han mostrado los dos
paquetes conjuntamente en una sola imagen durante 5 segundos. Esto pretende simular
| percepcion del consumidor cuando llega a una gran superficie, en la que se encuentra
todos los paquetes en un mismo lineal y pretende averiguar en cual de ellos se fija mas
o le llama mas la atencion.

En una segunda fase se ha mostrado una imagen de cada paquete por separado
durante 30 segundos cada una. En esta fase se pretende simular las sensaciones que
se tienen al elegir un paquete y poder cogerlo durante un periodo mas prolongado de
tiempo para fijarte en los detalles. En esta fase se desea obtener los elementos que mas
llaman la atencién dentro de un mismo packaging. Todo esto se ha medido con
instrumentos de biometria.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos mediante biometria muestran una mayor preferencia
emocional por el packaging de Diset, teniendo unos valores de atraccion y de interés
por encima del paquete de Educa. También los valores emocionales de respuesta
galvanica de la piel se muestran superiores en el caso de la visualizacién del paquete
de Diset.

Tabla 1. Respuesta emocional a cada packaging. Conector (Educa), Lectron (Diset).
Atraccion Emocion Interés Relajacion Stress Atencion

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Conector

(Educa) 61 36 55 33 43 40
Lectron
(Diset) 63 36 56 33 43 40

Por otro lado, el paquete de educa es el que mas atrae a la vista de los consumidores
en la fase 1 del estudio (lo que intenta simular el lineal de supermercado), teniendo un
porcentaje superior (40% respecto al 27%) del tiempo de visualizacion en visualizacion
conjunta.

Dentro del paquete, los resultados mas relevantes de biometria son la mayor
visualizacién del producto (24% Educa y 38% Diset) frente a los siguientes conceptos
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mas visualizados en cada caso. En Educa los siguientes conceptos mas visualizados
son la especificacion de los temas (16%), y el numero de preguntas (5%). En el caso de
Diset son el n° de preguntas (12%) y el texto de “cuando aciertas se enciende la luz”
(7%)

Tabla 2. Porcentajes de tiempo de visualizacion de los diferentes componentes del packaging

Tiempo de Tiempo de
visualizacién visualizacién
(Educa) (Diset)

AOI 1 1% 2% Marca grupo

AOI 2 2% 4% Marca producto

AOI 3 5% 4% Referencia

AOIl 4 24% 38% Producto

AOI 5 2% 4% Edad Recomendad

AOI 6 5% 12% N° de preguntas
AOIl 7 Educa 16% Especificacion de los temas
AOI 7 Diset 7% Texto “cuando aciertas...”

CONCLUSIONES

Si bien es cierto que el packaging de Conector (Educa) genera una mayor atraccién, el
packaging de Diset genera mas engagement y atencion por ser un paquete mas simple.
Esto podria ser debido a que una mayor complexidad del paquete comporta un mayor
tiempo de visualizacion del mismo para la correcta comprensién de todos los elementos,
aunque la simplicidad del de Diset causa una agradabilidad mayor. Esto ya lo afirmé
Barbara E. Kahn en su trabajo sobre como influyen los diferentes medios online en la
atencion visual del consumidor [6].
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RESUMEN

En este estudio se analizan los factores que tienen mas relevancia a la hora de elegir
un juguete en el lineal de supermercado. Para ello se ha realizado un estudio cualitativo
y de neuromarketing para saber los habitos de consumo y percepciones de los
consumidores potenciales de la marca. De los resultados se extrae que, aunque una
marca sea mas recordada por el consumidor, esto no implica necesariamente que guste
mas o que esté situada como preferente en la mente del mismo a la hora del proceso
de compra.

INTRODUCCION

La importancia del marketing en una marca para gestionar cualquier comunicacién que
realice es crucial. Como Robert P. Hamlin expresa en su estudio [1], el proceso de
planificacion de markekting ofrece un publico que es potencial comprador de la marca
(Ilamado publico objetivo) y que supone el punto de partida para realizar una correcta
planificacién de la comunicacién. El disefio del packaging, segun Hamlin, es
consecuencia de una correcta planificacion de la comunicacion, el cual, parte del briefing
de las investigaciones de marketing para acabar en la seleccién del disefio adecuado
para cada marca.

El problema que existe en este caso es que raras veces se tiene en cuenta lo mejor para
el consumidor a la hora de disefar, sino que normalmente se cuenta con la opinion y
experiencia del propio disefiador. En este caso es posible que los disefios no se adecuen
a lo que se quiere que el consumidor perciba. Segun un estudio llevado a cabo por [2],
se ha observado como los sabores dulces son mejor representados por formas
redondeadas y sonidos con cambios poco bruscos, mientras que los sabores picantes
se conciben mas con tipografias angulares y sonidos con cambios drasticos de pico.

También existen diferentes estudios respecto a los diferentes elementos en una tienda
que son los impulsores de una compra, como por ejemplo la musica y los aromas [3] ¥
como las pequefias tiendas son capaces de tener ventaja competitiva con la simple
aplicacién de estos dos factores adecuadamente a sus retails. Ademas, segun estudios
recientes se detecta que para que un producto sea apreciado en el lineal, este ha de
tener una estructura ordenada de elementos y una simplicidad alta, de forma que ayude
al consumidor con su decisién de compra [4].

Siempre se ha dicho que el packaging son los ultimos segundos de la comunicacion. Y

esto no es de extrafiar dados los estudios que existen respecto a como influye en el
consumidor la percepcion de un producto a través de su packaging [5].
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OBJETIVOS

Se ha evaluado la efectividad del packaging de un juguete educativo infantil entre el
publico comprador potencial. El estudio se ha realizado en una primera frase utilizando
instrumentos de biometria y en una segunda fase con una entrevista cualitativa (con
preguntas abiertas). Este trabajo versara principalmente sobre los resultados
cualitativos obtenidos. Los objetivos del estudio se establecen a continuacion.
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Figura 1. Packagig utiliado parala r
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Objetivo principal y secundarios:
PERCEPCIONES RESPECTO AL PACKAGING Y HABITOS DE COMPRA DE
JUGUETES EDUCATIVOS EN PUBLICO OBJETIVO.

e Determinar los habitos de compra y consumo sugeridos.

e Determinar qué aspectos son los mas valorados en el consumo de juguetes
educativos.

e Analizar el nivel de recuerdo de marca y producto.

e Analizar las proyecciones educativas que tiene el P.O. A partir de la marca.

e Percepcion de valor de marca y producto a través del packaging.

METODOS EXPERIMENTALES

Se ha realizado un experimento donde se ha combinado la parte de Neuromarketing
(eye tracking, electroencefalografia y respuesta galvanica de la piel) con una entrevista
cualitativa, en la cual se preguntaba a los consumidores preguntas abiertas sobre la
percepcién de marca i producto, asi como el recuerdo de ambos.

Equipos
Para los experimentos de neuromarketing se han utilizado los siguientes equipos de
biometria: electroencefalografia, respuesta galvanica de la piel y eye tracking.

Para el contraste de los experimentos de biometria se ha utilizado un método cualitativo,
en el cual se entrevisté en profundidad al consumidor con el objetivo de observar tanto
los habitos de consumo, la percepcion del producto, y el recuerdo de marca y producto.

Muestra

Se ha elegido una muestra de 26 consumidores, con un 67% de mujeres y un 33% de
hombres, consumidores tipo de la marca, con hijos de entre 7 y 12 afos. No se ha
realizado ninguna distincién socio-demografica ni econdémica.

Metodologia de trabajo

Se ha procedido en una primera fase con una serie de preguntas abiertas acerca de los
habitos de consumo de juguetes infantiles educativos a los participantes.
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Seguidamente se ha realizado el estudio de neuromarketing, colocando todos los
sensores a los participantes (EEG, GSR y ET) y mostrando primeramente una imagen
con los dos packaging a evaluar de manera conjunta. Esta imagen se ha mostrado
durante 5 segundos. A continuacion, se ha mostrado cada packaging por separado
durante 30 segundos.

En una tercera fase se ha procedido a realizar cuestiones abiertas sobre sensaciones y
percepciones tanto de las marcas como de los packaging de los productos. También se
han realizado cuestiones sobre recuerdo de marca y producto.

RESULTADOS Y DISCUSION

De los ensayos de biometria se extrae que los valores emocionales promedio son
superiores en el caso del paquete de Lectron (Diset). Se han obtenido unos valores
superiores en el caso de la atraccion (un 2% superior) y el interés (un 1% superior). Este
resultado viene corroborado por los resultados de respuesta galvanica de la piel, el cual
muestra un salto emocional superior en el caso del paquete de Lectron.

Por otro lado, analizando los resultados de Eye tracking, el paquete de Conector (Educa)
es el que mas atrae a la vista de los consumidores cuando se simula la situacion en el
lineal de supermercado (vista conjunta). A nivel cualitativo en la percepcién de marca y
producto, Educa es percibida como una marca con mayor valor educativo (en gran
medida por el recuerdo que se tiene de la infancia del consumidor con los juguetes de
dicha marca), aunque por tener mas numero de preguntas y temas, Diset es considerado
como el juego con mayor valor educativo. Ademas, de Educa se tiene un recuerdo que
en la totalidad de los consumidores procede de la infancia.

En cuanto al disefio completo del paquete, la simplicidad del paquete de Diset es
favorable para los consumidores en lo que se refiere a preferencias. De la entrevista
personal en profundidad se pueden extraer que los consumidores compran juguetes
educativos tanto para sus propios hijos como para regalar. A nivel general, cuando se
le pregunta al consumidor por lo que tiene en cuenta a la hora de comprar juguetes
educativos para nifios, su respuesta por orden de enumeracion seria la siguiente.
Edad recomendada

Mensajes del packaging

Tematica

Que ayude al nifio tanto a reforzar como en temas de creatividad.

Que se fabrique en Espana

Precio

Recomendaciones de amigos/internet.

Si se comparan estos resultados con los resultados obtenidos de los experimentos de
Eye tracking se pueden observar las diferencias en la Tabla 1.

NoakwN =

Tabla 1. Comparativa de los resultados de la entrevista en profundidad con los resultados del
experimento de Eye tracking.

Orden de visualizacion | Orden de visualizacion | Orden de preferencia
(Educa) (Diset) segun cualitativa
Producto 1 1 -
N° de preguntas 4 2 B
Otros 2 3 2
Referencia 3 5 -
Edad Recomendad 5 4 1
Marca producto 6 6 3
Marca grupo 7 7 B

CO28



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

*Otros: se refiere a la especificacion de los temas en el caso del Conector (Educa) y al texto de
“cuando aciertas se enchufa la luz” del Lectron de Diset.

Se observa como la edad recomendada que es el primer factor que el consumidor tiene
en cuenta a la hora de comprar juguetes, segun la entrevista cualitativa, se sitia en el
4° y 5° lugar cuando no se le pregunta y solamente se le ofrecen las imagenes para que
las observe.

CONCLUSIONES

Aunque el paquete de Educa tiene una mayor atraccion visual, gusta mas el paquete de
Diset por su simplicidad. Barbara E. Kahn ya establecion una relacion directa entre la
simplicidad de un packaging y su atractivo entre los consumidores en su trabajo [4].
Aunque la marca Educa tiene una mejor valoracion en la entrevista cualitativa por ser
mas recordado por los consumidores, el paquete tiene una valoracion negativa respecto
al de Diset, afirmacion que concuerda con los resultados obtenidos por la
electroencefalografia y la respuesta galvanica, donde se observaba unos niveles de
emocién superiores del paquete de Diset respecto al de Educa. Esta mejor valoracién
del packaging de Conector (Educa) es debida en su gran mayoria debido al gran
recuerdo de marca que existe entre los consumidores por su larga trayectoria en la
fabricacion y comercializacion de juguetes educativos.

En cuanto a la visualizacién individual de los paquetes, la discordancia entre lo que se
menciona en la entrevista y los resultados observados en el experimento de eye tracking
pueden ser debidos a que las marcas en cuestidn no potencian lo que el consumidor
mas tiene en cuenta a la hora de comprar juguetes educativos.
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RESUMEN

En 1977 John Williams obtiene el Oscar a la mejor banda sonora en la pelicula "La
guerra de las galaxias: Episodio IV - Una nueva esperanza"; y es candidato con la banda
sonora de la pelicula "Encuentros en la tercera fase" donde Douglas Trumbull fue el
supervisor de los efectos visuales. Todos los espectadores vimos las escenas de la
conversacion musico-luminica sin mas objetivo que el disfrute y entretenimiento. Con
esta predisposicién, Steven Spielberg nos convencio de que se entablaba una conexion
con extraterrestres mediante un idioma musico-luminico propio. No dejaria de pasar
inadvertida esta situacion si no fuese porque 40 afos después, analizando las
secuencias del film donde ocurre el encuentro con los extraterrestres, se observa que,
conforme avanza la conversacion con el ovni, la frase musical sigue repitiéndose, pero
no ocurre lo mismo con la secuencia de luces de colores ni con los instrumentos
utilizados. Una vez analizadas las secuencias y comprobado que la relacion entre color
y musica utilizada no obedece a ningun modelo anteriormente propuesto y que resulta
puramente arbitraria, se propone la concordancia entre la frase musical caracteristica y
los colores que deberian haberla acompafado; asi mismo, utilizando la secuencia de
colores propuesta se asigna la secuencia de notas que deberia haberse utilizado.

INTRODUCCION

En trabajos anteriores se propuso la relacién ente las dimensiones fisicas del color (tono,
claridad y croma) con las dimensiones fisicas del sonido (altura, volumen y timbre)
obteniéndose una relacién matematica entre tono de color y altura de sonido [1], una
ordenacién de pureza en el sonido musical en base al timbre de instrumentos musicales
y concordancia con el croma de color [2] y una relacion entre la luminosidad del color
con la intensidad de notas musicales [3].

El objetivo de este estudio es presentar un caso practico de aplicacion del algoritmo
conversor color-musica en el campo de aplicacion de los audiovisuales, concretamente
en cinematografia. El caso practico analizado es la pelicula "Encuentros en la tercera
fase", film de Steven Spielberg, musica de John Williams y con Douglas Trumbull como
supervisor de los efectos visuales. Si bien el caso practico utilizado no deja de ser de
puro entretenimiento, es un buen ejemplo para la aplicacion de las propuestas del
algoritmo conversor en el campo de investigacion de las relaciones entre el color y la
musica.
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METODO EXPERIMENTAL

Se han analizado las secuencias de la pelicula "Encuentros en la 32 fase" en las que el
comité de cientificos trata de comunicarse con unos extraterrestres mediante un cédigo
de notas musicales y luces de colores. El encuentro con el ovni se desarrolla en la "torre
del diablo", en el Estado de Wyoming, donde el grupo de cientificos inician la
conversacion con las cinco notas musicales (B5-D6#-A5-A4-E5) que se repiten y
caracterizan la conversacion con los extraterrestres. Mientras se repite la frase musical
se iluminan, a la par que suenan las notas, la siguiente serie de luces de colores
ubicadas en un gigantesco panel: Rojo, naranja, purpura, amarillo y cian.

Se ha buscado la relacién entre las notas musicales y los colores asignados a ellas entre
las propuestas existentes hasta 1977. Se han estudiado y comparado las propuestas de
autores como Isaac Newton, Louis Bertrand Castel, A. W. Rimington, Alexander
Scriabin, etc. [1]. El resultado es que no se ha encontrado ninguna relacién entre la
propuesta en el film con las de los autores mencionados. La concordancia entre color y
musica utilizada en el film podria pasar a formar parte de una nueva propuesta de
relacion si no fuese porque, conforme avanzan las escenas, la frase musical sigue
repitiéndose aun cuando la secuencia luminica varia.

En el analisis del timbre de sonido se puede observar que se utilizan instrumentos
musicales distintos utilizando el mismo tipo de luces de colores. Cada instrumento
musical tiene un timbre de sonido diferente al que le corresponde unos colores con
pureza distinta ain cuando concurran en la misma tesitura [2]. Se observa la utilizacion
de instrumentos como el trombdn, trompeta y clarinete; instrumentos sobre los que J.
Williams realizé sus estudios musicales.

Asi mismo, se ha observado que no existe relacion entre la variacion de intensidad
sonora con el tono, saturacién y/o luminosidad del color [3]. Sonidos fuertes y débiles
son acompafiados de la misma intensidad luminica.

RESULTADOS Y DISCUSION

Tras el analisis de la propuesta de concordancia entre musica y color en el film
"Encuentros en la 3?2 fase", el resultado es que la asignacion de colores a las notas
musicales utilizadas no obedece a ninguna propuesta de relacion de autor conocido.
Tampoco puede servir como una propuesta mas siendo que no existe una coherencia
entre las notas musicales y los colores relacionados, entre instrumentos musicales y
colores asignados, ni entre intensidad luminica e intensidad sonora. Si John Williams
(banda sonora) y Douglas Trumbull (efectos visuales) se hubiesen concordado, el
desconcierto no hubiese sido tal.

Asi, 40 afnos después, aplicando el algoritmo conversor (1) entre tonos de color y notas

musicales o el circulo cromatico tonal-musical mostrado en la Fig. 1 es posible concordar
la frase musical que se repite en el film (Fig. 2) con una nueva serie de luces de colores

(Fig. 3).

Ac = 72,135:In(Am) + 577,76 (1)
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Figura 1. Circulo cromatico tonal-musical. J. Pérez 2009
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Figura 2. Melodia que se repite durante conversacion con los extraterrestres. J. Williams 1977

Figura 3. Sucesién de colores correlativas a la frase musical. J. Pérez 2014
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En caso contrario, si se mantuviese como correcta la frase luminica:

ﬁ- ]

Figura 4. Sucesion de colores propuesta en el film. Douglas Trumbull 1977

Aplicando el algoritmo conversor tonal-musical, las "cinco notas" que se obtienen son
B2-A3-A7-C#4-F6, cuya notacion es la siguiente:
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Figura 5. Melodia correspondiente a la sucesion de colores en el film. J. Pérez 2014
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RESUMEN

La Red, relacionada con la Astrofisica Experimental, es un esfuerzo por averiguar
posibles nexos entre diferentes tipos de ensayos. En la actualidad los diferentes
laboratorios suelen hacer experimentos especificos con hielos o con material sélido
(silicatos, material carbonoso,...). En el trabajo se muestran los primeros pasos hacia la
experimentacién polvo-hielo de cuatro laboratorios de astrofisica.

INTRODUCCION

El polvo es un componente que se encuentra en numerosos contextos en el espacio.
Fundamentalmente esta formado por granos de material carbonoso o de silicatos. En el
medio interestelar (ISM) difuso se encuentra presente en tamafios por debajo de la micra
y esta expuesto a un campo de irradiacién UV fuerte. En las nubes moleculares densas,
en la zona de formacién de estrellas se encuentran densidades tipicas alrededor de 10%-
10% particulas-cm y temperaturas del orden de los 10 K, que provocan que se formen
mantos de hielo en la superficie de los granos de polvo.

El hielo esta formado principalmente por H>O y otras especies tales como CO, CH30H,
COg, and NHs [1], [2]. Actualmente estan en discusion muchas cuestiones referentes a
los mantos de hielo, por ejemplo las propiedades fisicas (estructura, densidad,
constantes Opticas), también cdmo se encuentran sus componentes (a capas,
mezclados, con diferentes grados de amorficidad), asi como del efecto de todos estos
factores en las bandas infrarrojas [3], [4], [5], [6]. Los rayos cOsmicos son capaces de
penetrar en la nube y producir fotones UV por la ionizacién de hidrégeno molecular,
efecto conocido como “campo UV secundario”. lones y fotones UV modifican la
composicion quimica de los hielos, asi como las propiedades de los sélidos sobre los
que se han depositado. La variacién de la temperatura debido a diferentes procesos
tales como la formacion de estrellas, lleva a que los hielos desorban de los granos en
los que se han formado. Esto provoca que los hielos, al sublimar, arrastren polvo tal y
como ocurre en los cometas. La caracterizacion de las particulas de polvo resulta
esencial para la comprension de la estructura de cuerpos tales como los cometas [7].
Las temperaturas de desorcion dependen, no solo de la molécula que se quiera estudiar,
sino de la interaccion de ésta con otras del hielo e incluso del grano de polvo. El estudio
del efecto del material sélido sobre el que se depositaran los hielos, asi como la manera
en la que interaccionan estas moléculas volatiles con las de los granos, es fundamental
para el avance en este campo de investigacion.

Esta comunicacion presenta el trabajo de una red creada para iniciar el estudio de estas
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interacciones, a través de la colaboracion de cuatro laboratorios experimentales y
tedricos dedicados al estudio de hielos y polvo.

METODOS EXPERIMENTALES

Tres de los laboratorios cuentan con equipos de vacio y bajas temperaturas (7-300 K)
en los que formar y estudiar los hielos. En el Centro de Astrobiologia y en el Instituto de
Estructura de la Materia cuentan con equipo de Ultra Alto Vacio <10 mbar (Figura 1),
en este Ultimo también cuentan con equipos de Alto Vacio (10" mbar), al igual que en
el Centro de Tecnologias Fisicas (UPV).

Por otro lado para el estudio de analogos de polvo césmico se cuenta con un laboratorio
para la formacién de material carbonoso mediante plasma (IEM, CSIC) (Figura 2) y un
laboratorio de Scattering (IAA, CSIC) (Figura 3).

Closed-cycle
“—__ helium cryostat

Turbomolecular pump __Manipulator
_Sample

on getter pump L/ _FTIR detector
FTIR spectrometer & /

____Gas line

Figura 2: Camara de plasma para formacion de residuos carbonosos IEM, CSIC
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Figura 3: Detalle de Ia camara de scattering IAA, CSIC.

RESULTADOS Y DISCUSION

Aunque el objetivo de la red es establecer las bases para futuros experimentos
cientificos, ya se han caracterizado algunos silicatos. Los espectros IR de algunas
muestras aparecen en la figura 4 (izquierda) y dos de compuestos cuya distribucion de
tamanos han sido caracterizados en el IAA y en Alcoi (figura 4 derecha).
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Figura 4: Espectros de absorcién de diferentes analogos de polvo de Marte (izquierda).
Fotografias microscopio electrénico de dos muestras (derecha).
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Se ha formado un residuo carbonoso mediante plasma (IEM) sobre una micro-balanza de cuarzo
(QCMB) para la caracterizacion de hielos en Alcoi (Figura 5).

Figura 5: Deposito de material carbonoso (parte izquierda) sobre el oro (derecha) de la micro-
balanza de cuarzo

Aunque los resultados son preliminares, el trabajo futuro consistira en la caracterizar los
analogos en el infrarrojo medio y lejano, en transmisién (como se muestra en la figura 4
izquierda) y en reflexion. Para ello se estudiara el proceso de formacién de capas de
silicatos, para obtener espesores que permitan su analisis a temperatura ambiente y a
bajas temperaturas y presiones, para poder depositar hielos en la superficie de los
polvos.

Por otra parte los residuos carbonosos formados también seran objeto de estudio a
temperatura ambiente y a baja temperatura. El depésito formado sobre la QCMB deberia
poder caracterizar, por isotermas de adsorcion, la porosidad de dichos materiales.
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RESUMEN

El disefio y mejora de herramientas para el control de la calidad es un campo de
investigacion en el que la Optimizacion juega un papel relevante. En este trabajo,
presentamos nuestra experiencia concreta el disefio 6ptimo de planes de precontrol. El
precontrol es una herramienta de control de calidad ideada inicialmente para valorar la
aptitud de un proceso para generar piezas que cumplan con unas especificaciones
dadas. En primer lugar, se aborda la formulacién del problema de determinar la
configuracién 6ptima de los parametros que rigen el comportamiento del precontrol
como modelo de Programacion No Lineal Entera Mixta. Posteriormente, se describe un
algoritmo exacto desarrollado para resolver este problema en particular, basado en una
estrategia enumerativa. Los resultados numeéricos obtenidos sobre una bateria de
problemas muestran la eficacia y eficiencia de nuestro algoritmo en comparacién con el
uso de software de Optimizacién preexistente.

INTRODUCCION

El precontrol [1,2] es una herramienta de control de calidad, originalmente disefiada para
evaluar la capacidad de un proceso (es decir, su aptitud para producir piezas dentro de
especificaciones o tolerancias). Se trata de una técnica de aplicacion sencilla y rapida,
especialmente utilizada en la valoracién de series de produccion cortas. Tal y como ha
sido destacado por diversos autores [3], esta misma sencillez deviene en rigidez y
provoca que su comportamiento, bajo determinadas circunstancias, no sea el mas
deseable, bien por una elevada tasa de falsas alarmas (proporcion de veces en que la
técnica determina que el proceso no es capaz o no es estable cuando si lo es), o bien
por una baja potencia para detectar situaciones no conformes.

En la literatura se han sucedido diferentes propuestas de modificaciéon del precontrol
con el fin de mejorar su comportamiento [3]. Una de ellas, el precontrol generalizado [4],
consigue reducir la rigidez de la técnica, dotandola de mas flexibilidad, sin restarle
sencillez. A continuacién, se describe brevemente esta propuesta.

Precontrol generalizado

En el precontrol, cada una de las piezas muestreadas del proceso objeto de
monitorizacion es clasificada como verde, amarilla o roja segun su posicion respecto al
valor nominal u, y a los limites de especificaciones LSL (limite de tolerancia inferior)
y USL (limite de tolerancia superior), de la manera que se indica en la Fig. 1.

Cuando es usado para cualificar (es decir, evaluar la aptitud de) un proceso, el

precontrol generalizado funciona de la siguiente forma: se muestrean piezas
sucesivamente, hasta observar k verdes consecutivas, en cuyo caso se da por
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cualificado el proceso, o bien t amarillas
consecutivas o una roja, no cualificando el
proceso. Es decir, mas que como un grafico
de control para monitorizar de forma
continua el proceso a lo largo del tiempo, el
precontrol actia aqui de manera semejante
a un plan de muestreo de aceptacion por
lotes.

z.roja z. amarilla z. verde z. amarilla z.roja

En el precontrol generalizado, la eleccion ! ! '
del valor de tres parametros es dejado en st e w & WL
manos del usuario:

Figura 1. Método de clasificacion en el
* &, el nimero de piezas verdes que es Precontrol. La zona verde [G,,, Gy] se define
necesario muestrear para cualificar como un intervalo de seguridad centrado en

= ¢, el nimero de amarillas a observar para __©! valor nominal u objetivo po; la zona
. amarilla se define como el intervalo dentro
no dar el visto bueno al proceso, y

. de especificaciones pero fuera de la zona
W;, la anchura de la zona verde o, verde, [LSL, USL] \ [G, , Gy]; por ultimo, la

equivalentemente, 4, un parametro zona roja abarca los valores fuera de
adimensional inversamente proporcional especificaciones.

a W; y que se define como
A = (USL — LSL) /(W /2). (1)

Un plan de precontrol queda establecido cuando se determinan los valores de k, t y 4
(de hecho, en el precontrol clasico, k =5,t =2 y 1 =4). Como ya se ha mencionado,
en [4] se demuestra que una correcta eleccion de los parametros del precontrol permite
conseguir un comportamiento de la técnica ajustado a las necesidades del usuario,
salvando los inconvenientes de la version clasica sin prejuicio de su simplicidad de uso.

Notese que el tamafio muestral necesario para llevar a cabo un plan de precontrol no es
constante ni esta predeterminado, ya que se deben muestrear tantas piezas como sea
necesario hasta que se dé uno de los tres criterios de parada enunciados.

EL PROBLEMA DEL PRECONTROL OPTIMO

En [5,6] se aborda el problema de la determinacion 6ptima de los parametros del
precontrol (k, t, 1) descritos en la seccién anterior. El criterio elegido respecto al cual
optimizar la decisién es el de minimizar el tamafio muestral esperado del procedimiento
de cualificacién cuando el proceso se encuentra estable. La eleccion de este criterio
tiene sentido y es pertinente ya que, como se ha mencionado, el numero de piezas a
muestrear no esta fijado ni limitado de antemano.

En concreto, las restricciones del modelo tomadas en consideracion son:

1) Limitar superiormente la tasa de falsa alarma de la técnica a un valor dado «a*.

2) Limitar superiormente a un valor dado £* la probabilidad de que la técnica termine
por no detectar una desviacion inaceptable del proceso §*.
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Las expresiones para los lados izquierdos de las restricciones fueron obtenidas por [4],
mientras que en [5] se deriva una expresion explicita para la funcién objetivo. El modelo
resultante es [5]:

(1-14(0") (1-py (")
1-g(0))(1-py(0))—(pg(0)—1g(0)) (py (0)-py(0)?)
Pg(0)(1-pg(0)) (1-py(0)°) o
(1-25 @) (1-1y () )~ (7O OO oy @1y @) —  }, 2)
pg(6)*(1-p4(6")(1-py(59)") <
(1-p5(6")(1-1y(8") ) - (Pg(6")-Pg(8°)K) (py(6)-py(6)F) —
kt=1,1=2, kteEL

Min f=(

s.a: 1-—

siendo
pg(8) = ®(6 +6C,/2) — ®(6 — 6C,/2),
py(8) = ®(8 +3C,) — (8 — 3C,) — pg(8),

donde @ representa la funcion de distribucion acumulada de la normal tipificada. El
parametro C,, que mide la variabilidad del proceso en relacion a las especificaciones del
mismo, se supone conocido o estimable. Asi, el modelo (2), al que llamaremos problema
OPC, queda univocamente determinado una vez conocido el valor de C,, y fijado el valor
de los parametros del modelo a*, B* y 6*. Debido a su estructura, el problema OPC (2)
es un problema de Programacion No Lineal Entera Mixta (MINLP).

UN ALGORITMO ENUMERATIVO PARA EL PRECONTROL OPTIMO

En [6] se desarrolla un algoritmo especifico para el problema OPC (2), previo estudio
exhaustivo de las propiedades matematicas de las funciones involucradas en dicho
modelo. Este algoritmo, que recibe el nombre de OPCenum, esta basado en un enfoque
enumerativo implicito o abreviado (basicamente, un barrido —simplificado— de todas
las combinaciones posibles para k y t), combinado con una busqueda local
(optimizacién del parametro A, fijados k y t) basada en métodos de busqueda de raices.
[6] demuestra matematicamente que el algoritmo construido es exacto (es decir, no
heuristico o aproximado), para cualquier configuracion de los parametros C,, a*, B*y 6.

PRUEBAS COMPUTACIONALES

En [6] se utiliza una bateria de 36 problemas (obtenida variando los valores de C,, a”,
B*y 6*) para probar el algoritmo OPCenum frente a una seleccién representativa de
13 algoritmos de Optimizacion de propésito general para problemas de MINLP. El
algoritmo OPCenum consigue devolver, en un tiempo razonable, la soluciéon 6ptima
global de cada problema de la bateria, si la tiene, o garantizar su infactibilidad si es el
caso. Subsecuentes detalles de esta experiencia numérica, consultables en [6], se
omiten en este trabajo por limitaciones de espacio.
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DISCUSION Y CONCLUSIONES

Mediante el presente trabajo se ha ilustrado, a través del caso del precontrol éptimo, el
procedimiento a seguir (y detalles a tener en cuenta) en el disefio y mejora de
herramientas para el control de la calidad con el uso de técnicas de Optimizacion.
Algunos atributos a tener en cuenta en la formulacion del modelo matematico a resolver
son: la probabilidad de error tipo | o tasa de falsa alarma, la probabilidad de error tipo Il
0, equivalentemente, la potencia para detectar desviaciones inaceptables, el tamafio
muestral esperado, la longitud media de racha (ARL), etc. En el caso del precontrol
optimo, el modelo obtenido resultd ser un problema de MINLP. Los problemas de este
tipo presentan una alta complejidad a la hora de ser resueltos, debido a su doble
naturaleza no lineal y entera.

Si bien lo mas frecuente en este contexto es emplear software de Optimizacion
preexistente (algoritmos clasicos, heuristicos, etc.), en el caso del precontrol se optd por
desarrollar un algoritmo especifico exacto, OPCenum. Las pruebas computacionales
llevadas a cabo revelaron que los algoritmos de propdsito general, a diferencia de
OPCenum, no fueron capaces de garantizar la optimalidad ni, en su caso, la
infactibilidad [6]. Dependiendo del algoritmo elegido, asi como de su configuracion
concreta y del punto de arranque elegido, las soluciones obtenidas (en caso de
obtenerlas) pueden presentar desviaciones elevadas respecto a la solucién 6ptima,
proporcionada por OPCenum. Esto es debido, en parte, a las dificultades intrinsecas
propias de los modelos de MINLP, las cuales, sin embargo, son salvadas con éxito por
OPCenum.

Esta experiencia demuestra que, en el disefio éptimo de herramientas para control de
la calidad, un algoritmo especifico con un enfoque sencillo puede ser, en ocasiones,
mas efectivo y eficiente que el uso indiscriminado de técnicas de Optimizacion
preexistentes.
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RESUMEN

El modelo Lee-Carter ha sido utilizado para graduar tablas de mortalidad dinamicas,
permitiendo analizar y proyectar la mortalidad en diferentes paises del mundo. Entre los
fendmenos demograficos que estan siendo estudiados se encuentra el cambio en la
piramide poblacional, el envejecimiento de la poblacion, la disminucién de la mortalidad
y el descenso de la fecundidad, de ahi que encontremos numerosas investigaciones en
este campo. En este trabajo presentaremos dos herramientas disponibles en el software
estadistico R, las librerias gnm y StMoMo, que permiten la implementacion del modelo
de Lee-Carter y otros modelos de mortalidad derivados de éste. Se utilizaron datos de
mortalidad para Colombia en el periodo 1973-2005, se identificaron sus principales
caracteristicas y se realizaron proyecciones de los indicadores de mortalidad.

INTRODUCCION

El analisis de la mortalidad y su comportamiento en el tiempo permite comprender la
dinamica poblacional, lo que representa una herramienta fundamental para orientar la
gestién y evaluacién de las politicas econdmicas y sociales de un pais. Entre los
fendmenos demograficos que se observan en Colombia en los ultimos 60 afios, se
encuentra el aumento progresivo de la poblacién (reflejado en cambio de la piramide
poblacional), el aumento de la esperanza de vida producto de la caida en de la tasa de
mortalidad y el envejecimiento de la poblacion relacionado con un rapido y sostenido
descenso de la fecundidad [1].

El programa estadistico R cuenta con numerosas librerias para el analisis demografico
y ajuste de modelos de mortalidad como Lee-Carter, Renshaw- Haberman, Edad-
Periodo-Cohorte y algunas extensiones de estos. Librerias como gnm y StMoMo cuentan
con funciones que permiten la implementacién de estos modelos y su posterior analisis.
Los objetivos del trabajo fueron contrastar las diferentes herramientas de R para
modelar la mortalidad, seleccionar el modelo que proporciona los mejores resultados de
la prediccién de las probabilidades de muerte para Colombia en el periodo 1973-2005 y
calcular los indices generales de mortalidad, asi como sus proyecciones.
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HERRAMIENTAS PARA LA ESTIMACION DE LOS MODELOS

Libreria gnm

La libreria gnm [2] fue creada para la estimaciéon de modelos no-lineales generalizados,
proporcionando una plataforma flexible para la especificacion y estimacién de modelos
generalizados con términos no lineales. Facilita, ademas, la descripcion del modelo
incluyendo diferentes funciones (Exp, Inv, Mult) que son utilizadas para especificar las
expresiones simbdlicas en la féormula del modelo. En este trabajo utilizamos la libreria
gnm para ajustar el modelo Lee-Carter [3], el modelo Lee-Carter con dos términos [4], el
modelo Lee-Carter con efecto cohorte [5] y el modelo Edad-Periodo-Cohorte [6] a datos

colombianos.
Tabla 1. Modelos de mortalidad — libreria gnm.
Modelo Expresion
Lee-Carter (LC) logit(qy:) = a, + bk,
Lee-Carter con dos términos (LC2) | logit(q,.) = a, + btk} + b2k?
Lee-Carter con cohorte (LCC) logit(q,:) = a, + bk, + b2y,
Edad-Periodo-Cohorte (APC) logit(q,.) = a, + k: + v,

Libreria StMomo

La libreria StMoMo [7] fue desarrollada para la familia de modelos de mortalidad
estocasticos generalizados Edad-Periodo-Cohorte teniendo como referencia la
terminologia utilizada en los modelos lineales generalizados. Esta libreria proporciona
herramientas para ajustar los modelos, evaluar la calidad de sus ajustes y realizar
proyecciones a través de diferentes funciones (fit, residuals, plot, AIC, BIC,
forecast y simulate entre otras). Con la libreria StMoMo se ajustaron los modelos
Renshaw-Haberman [8], el modelo Cairns-Blake-Dowd (CBD) y el modelo generalizado
CBD conocido como M8 [9].

Tabla 2. Modelos de mortalidad — libreria StMoMo.

Modelo Expresion

Renshaw and Haberman (RH) logit(q,;) = a, + brk, + 7,

Cairns-Blake-Dowd (CBD) logit(q,:) = ki + (x — D)k?

Generalizacién de CBD (M8) logit(qy;) = ki + (x — X)kZ + (x. — )V,
RESULTADOS

Datos

Se utilizaron tablas de mortalidad para Colombia que fueron construidas a partir de datos
de defunciones (de 1973 a 2005) y de poblacién (censos de 1973, 1985, 1993, 2005)
procedentes de Latin American Human Mortality Database [10]. En las tablas, las
edades estan agrupadas de la siguiente forma: [0-1), [1-4], [5-9], [10-14], ..., [80-84].
Los datos de poblacion entre censos se completaron haciendo uso de interpolacion
lineal.

Comparacion de los modelos

Para la evaluacion grafica de los modelos se realizaron diagramas de dispersion para la
edad, el periodo y la cohorte con los residuos estandarizados (ver Figura 1). Los
modelos LC, LC2 y APC ajustan de manera razonable los datos de la mortalidad
colombiana, destacando que los residuos son elevados de manera general. Ademas,
los residuos en cada uno de los modelos ajustados para los hombres son mayores que
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los de los mismos modelos ajustados para las mujeres. Se puede observar que el
modelo CBD presenta problemas para las edades infantiles y juveniles en ambos sexos.
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Figura 1. Residuos deviance estandarizados, Hombres (izquierda) - Mujeres (derecha).

Estimacion de los parametros del modelo LC2 y Proyecciones

Dado que el modelo con un mejor ajuste fue el de Lee-Carter con dos términos, se
analizé el comportamiento de la mortalidad a través de los parametros estimados. Los
coeficientes a, permitieron identificar las fases habituales de la mortalidad poblacional:
la mortalidad en las edades infantiles es alta disminuyendo gradualmente hasta los 15
afos y luego se incrementa a medida que el individuo envejece. El parametro b, indicé
un decrecimiento de la mortalidad para cada edad a lo largo de los afos. Por otra parte,
el comportamiento decreciente del indice de mortalidad k; hizo evidente la tendencia
de disminucién de la mortalidad de la poblacion colombiana (ver Figura 2) tanto en
hombres como en mujeres, aunque se observa una pequefia tendencia a aumentar en
los ultimos afios en los hombres. Las estimaciones para el término b2 alcanzan sus
valores mas altos desde las primeras edades hasta los 15 afios, y muestra una ligera
tendencia creciente para el resto de edades. Por otro lado, el término k? no presenta
ninguna tendencia clara, aunque entre 1975 y 1980 los valores decrecen en ambos
SExos.

Las proyecciones de los indices de mortalidad k, y k? correspondientes al modelo Lee-
Carter con dos términos se realizaron mediante el ajuste de un modelo ARIMA para
cada proceso temporal y empleando la ecuacién de prondstico respectiva en la
proyeccion de futuros valores de estos indices. Para su implementacion se utilizaron las
funciones auto.arima y forecast, de la libreria forecast [11].
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Figura 2. Evolucion y proyecciones del indice k;, modelo LC2.

CONCLUSIONES

La implementacion de modelos de mortalidad como Lee-Carter y sus extensiones
permiten analizar la informacién demografica, asi como identificar fenémenos y cambios
demograficos presentes en la poblacién de un pais. El modelo de Lee-Carter con dos
términos presenta una mejor bondad del ajuste, permitiendo identificar las algunas
caracteristicas: la mortalidad disminuye a lo largo del tiempo en ambos sexos, aunque
se observa una pequefia tendencia a aumentar en los ultimos afios para los hombres;
la mortalidad en las edades infantiles es alta disminuyendo gradualmente hasta los 15
afios y luego se incrementa a medida que el individuo envejece; se identifica en los
hombres la «joroba social», fenédmeno relacionado con un aumento de la mortalidad
entre los15-35 anos.
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RESUMEN

La cuantificacién de principios activos encapsulados es de vital importancia para poder
conocer la eficiencia del proceso de encapsulacion.

Entre las distintas técnicas susceptibles de ser utilizadas, se destaca Ia
espectrofotometria UV-visible.

En la presente investigacion, se cuantificara el aceite de salvia presente en
microcapsulas obtenidas mediante la técnica de secado por pulverizacién o
spray-drying, siendo el material de membrana utilizado almidon.

INTRODUCCION

El término aceite esencial es utilizado para referirse a sustancias liquidas, volatiles, de
caracter lipofilico y con fuertes propiedades aromaticas. Estas sustancias son
sintetizadas por las plantas como metabolitos secundarios y, pueden ser extraidas
mediante métodos fisicos como la destilacion a vapor o hidrodestilacion. [1]

Los aceites esenciales son conocidos desde la Edad media por sus propiedades
antisépticas, terapéuticas y por su intenso aroma, despertando un gran interés en
diferentes sectores, como el farmacéutico, alimentario, agricola, etc. Han mostrado en
varios trabajos propiedades antibacterianas, antimicoticas, antiparasitarias e
insecticidas, antioxidantes, antiinflamatorias [2-5]. Algunos de los aceites esenciales que
han sido ensayados sobre todo en alimentos y cosmética son: eucalipto (Melaleuca
alternifolia), romero (Rosmarinus afficinalis), menta (Mentha piperita), rosa mosqueta
(Rosa moschata), trébol (Syzygium aromaticum), limon (Citrus limonum), orégano
(Origanum vulgare), etc.

El aceite esencial de salvia se obtiene por destilacion al vapor de los brotes florales y
las hojas. Posee propiedades antisépticas y cicatrizantes. Es muy rico en tuyona (entre
el 35-50%) y cineol (14%). Contiene ademas, entre otros, pineno, linalol, salveno,
luteolina, salvigenina, hispidulina, acido rosmarinico, acido cafeico y acido clorogénico.

Los aceites esenciales son microencapsulados con el objetivo de impedir su pérdida,
para protegerlos de la reaccion con otros compuestos presentes en el medio, o para
impedir que sufran reacciones de oxidacién debido a la luz o al oxigeno. Una ventaja
adicional es, que un compuesto encapsulado se libera gradualmente del compuesto que
lo ha englobado o atrapado y, se obtienen productos finales con mejores caracteristicas
[6].
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El objeto de la investigacion radica en evaluar la cantidad de aceite encapsulado en
microcapsulas que se pretenden aplicar en formulaciones cosméticas, dentro de los
proyectos MICROTECH | y MICROTECH II.

METODOS EXPERIMENTALES

Encapsulacion Aceite Esencial de Salvia

La encapsulacion del aceite de salvia (Esencias Lozano, Espafia) se ha realizado
mediante la técnica de secado por pulverizacion o spray-drying, empleandose como
membrana Almidon (Evonik, Alemania). Las microcapsulas se han obtenido en el equipo
de encapsulacion Mini Spray Dryer B-290 de Buchi, en las instalaciones de AITEX.

Esta técnica permite eliminar el solvente de la emulsién mediante la aplicacion de calor,
dando como resultado pequenas esferas en cuyo interior se encuentra el aceite de salvia
encapsulado.

Para determinar las variables éptimas del proceso, se analizara la morfologia de las
microcapsulas una vez han sido obtenidas mediante Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

Cuantificacion de activo encapsulado. Método UV-visible

Para la cuantificacion del activo encapsulado, se ha determinado en primer lugar el
espectro de absorcion del aceite de salvia en etanol utilizando un espectrofotémetro UV-
visible (SCANPEC SP110070, SCANSCI).

Seguidamente y una vez conocida la longitud de onda de maxima absorcion, se ha
realizado la correspondiente recta de calibrado con 8 patrones, cuyas concentraciones
han variado de 0,250 a 1,200 mL/L de aceite en etanol.

El proceso de cuantificacion del principio activo seguido se resume en el siguiente
diagrama, se realizan cuatro medidas.

LAVADO DE LAS

MICROCAPSULAS CUANTIFICACION ACTIVO
- Suspension en agua ENCAPSULADO

- Centrifugacion - Suspension en etanol

- Separacién de la disolucion - Medidas
de lavado (ACEITE NO espectrofotométricas
ENCAPSULADO)

\

Figura 1. Diagrama método experimental utilizado cuantificacién aceite encapsulado
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RESULTADOS Y DISCUSION

Encapsulacion Aceite Esencial de Salvia
Las siguientes microfotografias muestran la morfologia de las microcapsulas de salvia
obtenidas con las condiciones consideradas como 6ptimas.

Figura 2. Morfologia microcapsulas salvia -almidén

Cuantificacidn de activo encapsulado. Método UV-visible
La recta de calibrado obtenida para los distintos patrones preparados, teniendo en
cuenta que la longitud de onda de maxima absorcion es 236 nm, es la siguiente:
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Figura 3. Recta de calibrado, aceite esencial de salvia
A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en cuanto a cantidad de aceite

encapsulado, teniendo en cuenta la masa inicial de microcapsulas. Tanto en la
suspension en agua como etanol se han utilizado 15 mL de cada uno de los solventes.
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Tabla 1. Porcentaje aceite encapsulado

Masa inicial Conc. Aceite Cant@ad % (VIP) aceite
. . : aceite .
microcapsulas | liberado (mL . liberado/masa de
(9) aceite/L) liberado microcépsulas
Ensayo 1 0,05748 1,70 0,026 44,46
Ensayo 2 0,05853 1,66 0,025 42,66
Ensayo 3 0,05698 2,43 0,036 63,89
Ensayo 4 0,06788 1,37 0,021 30,28
Promedio 45,32

CONCLUSIONES

Las microcapsulas de salvia obtenidas mediante la técnica de secado por pulverizacion
o spray-drying utilizando como membrana almidén, contienen alrededor de un 49% (V/P)
de aceite esencial/masa de microcapsulas; cantidad adecuada teniendo en cuenta que
el rendimiento del proceso no es superior al 10%.
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RESUMEN

Este articulo ha sido extraido de una tesis de master realizada en el instituto tecnolégico
textil de Alcoy (AITEX), en él se estudia la degradacion que sufren materiales como gel
coat de poliéster y pigmentos termocromicos y fosforescentes ante la radiacion UV, las
muestras estaran aditivadas con diferentes compuestos anti-UV y se analizara su
efectividad.

INTRODUCCION

El objetivo de este estudio es la investigacion y desarrollo de gel coats de poliéster [1]
con propiedades funcionales mediante la aditivacion de pigmentos cromoativos y
aditivos absorbentes de radiacion UV [2], utilizando el proceso de colada. Se llevara a
cabo el andlisis de la influencia que ejerce la radiacion UV en los diferentes materiales
a estudiar.

Para ello se van a emplear métodos como la degradacion ambiental acelerada en
camara climatica [3] y para su posterior analisis se va a medir la degradacion del color
en las muestras por medio de un espectrofotdmetro de reflectancia [4,5]. Este
procedimiento se realizara cada 24 horas, en estos intervalos de tiempo las muestras
seran extraidas de la camara climatica para tomar mediciones del proceso de
degradacion.

Para establecer una correlacion entre el tiempo de exposicién real al medio ambiente y
el tiempo en camara climatica (exposicion acelerada) se va a seguir un modelo
matematico que establece como llegar a esta relacién. Este modelo se extrae de la
normativa del grupo Volkswagen AG que es la PV3930

Por ultimo, se analizaran los resultados de la degradacion de los pigmentos en las

diferentes muestras para asi realizar una comparacion real de las efectividades de los
compuestos inhibidores de la radiacion UV.

P6



150 | V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

MATERIALES
Los materiales utilizados han sido los siguientes:

- Gel coat isoftalico de poliéster Crystic LS 97 PA incoloro, catalizador X-8
peréxido de metiletilcetona, pigmentos termocromicos-fosforescentes y aditivos
absorbentes de radiacién UV, Cromofix 405049 (A1), es un compuesto del tipo
benzotriazol y Antisol H-944 (A2) denominado quimicamente como: C6H5N3.

METODOS

Para la determinacién de la influencia que tiene la exposicion de la radiacion UV se han
empleado las denominadas como camaras climaticas, capaces de generar condiciones
climaticas controladas y especificas, concretamente la camara climatica Atlas Ci3000+
en ella se controlan parametros como: periodo de exposicion, irradiancia, temperatura
patron, temperatura de camara y HR%. Estos ensayos se van a realizar segun la
normativa del grupo Volkswagen AG que es la PV3930 y la PV 3930 2008-03 “Desgaste
en humedo, climas calidos” para materiales no metalicos.

Es necesario establecer una relacion entre el tiempo de exposicion de la muestra en
camara climatica y el tiempo de exposicién real al medio ambiente para ello se emplea
el siguiente modelo matematico, extraido de la normativa del grupo Volkswagen AG que
es la PV3930.

D =F x 0.0036 x t método.

Donde D es la energia radiante expresada en kilojulios por metro cuadrado o megajulios
por metro cuadrado, F es la fuerza de irradiacion expresada en vatios por metro
cuadrado o julios por metro cuadrado por segundo, T es tiempo y 3.6 0 0.0036 es un
factor de conversion expresado en kilosegundos por hora. En este caso se emplea
0.0036 ya que el resultado se va a dar en MJ/m? no en KJ/m2.

_ 1,9
1,8x 1073

1.9x MJ/m?2=0.5xtx0.0036 t = 1055,5 Horas

1.055,5 horas en camara climatica = 365 dias, 1 ano de exposicion.

Por ultimo, para medir la degradacién y cambio de color que han sufrido las muestras
en el periodo de exposicién medioambiental artificial se utiliza el espectrofotometro de
reflectancia Konica-Minolta CM-2500 [6]. Durante el periodo de envejecimiento de las
muestras se extrajeron segun las horas establecidas para realizar las medidas
oportunas y comprobar el proceso de deterioro y pérdida de efectividad de los efectos
termocromico y fosforescente. El valor I* nos mide la luminosidad de negro a blanco,
(L*, L*=0 rendimientos negro y L*=100 indica blanca), los valores de a* van del rojo al
azul, (a*, valores negativos indican verde mientras valores positivos indican rojo) los
valores de b* van de azul a amarillo, (b*, valores negativos indican azul y valores
positivos indican amarillo) [7].
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RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se muestran los resultados uno de los materiales estudiados, en este
caso la muestra de gel coat aditivada con pigmento termocromico violeta y anti-UV A1.

Tabla 1. Diferencias de color de las muestras de gel coat con A1y pigmento termocromico
violeta, en las primeras 24 horas de envejecimiento.

Muestra T-REF-1 Sin anti-UV Muestra T-REF-2 A1-0.15%
Tiempo AE* AL* Aa* Ab* | Tiempo AE* AL* Aa* Ab*
(h) (h)
2 6.19 -476 -023 3.95 2 218 -1.16 0.55 1.76
4 570 -412 0.76 3.86 4 3.37 -210 2.44 1.01
6 582 -296 -054 4.99 6 445 -213 3.59 1.54
9 599 -275 -050 5.30 9 3.00 -154 1.92 1.71
12 581 -226 -0.28 5.36 12 3.13 -0.98 240 1.75
15 568 -158 -044 544 15 401 -2.06 3.13 1.42
18 6.29 -115 -080 6.13 18 356 -1.21 277 1.88
21 6.43 -142 -047 6.25 21 368 1.06 1.11 3.34
24 8.54 1.18 -3.13 7.86 24 595 -160 491 2.96

Muestra T-REF-1 Sin anti-UV Muestra T-REF-2 A1 0.15%
10 10

AE*

S
o N >~ O

2 4 6 9 12 15 18 21 24
Tiempo (h)

O Ll L L) L L] L L) L L] L Ll L L) L L] L Ll L 1
2 4 6 9 12 15 18 21 24
Tiempo (h)

Figura 1. Representacion de AE* en funcion del tiempo de envejecimiento de las muestras en
las primeras 24 horas.

La tendencia en este caso es que L* tiende a aumentar por lo que la muestra se vuelve
mas blanquecina, a* aumenta por lo que la muestra se torna a tonos rojizos y los valores
de b* también aumentan por lo que la muestra pasa ser mas amarilla. Comparando la
muestra con anti UV y sin él, en el caso de la muestra con un 0.15% de A1, los valores
finales son menos elevados con lo cual la muestra cambia menos de color que la
muestra sin anti-UV, este dota a la muestra de mayor proteccion a las condiciones
climaticas.

CONCLUSIONES

En casi todos los casos de muestras termocromicas se aprecia que las muestras con
A2 sufren cambios de color mas intensos por lo que es ligeramente mas efectivo el anti-
UV A1, en el caso de las muestras fosforescentes se aprecia que es mas efectivo el
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anti-UV A2, pero los resultados son muy similares, no existen grandes diferencias entre
ellos.

La insercion de aditivos absorbentes de radiacion UV mejora la estabilidad del gel coat
ante la exposicion a la radiacién UV, haciéndolo mas estable ante la radiacion UV,
dandole propiedades mas resistentes.

En cuanto a los niveles de proteccion en algunos casos se aprecia que las muestras con
anti-UV sufren menos cambios que las que no cuentan con el pero estos resultados son
menos claros en algunos casos, las proporciones se pueden elevar y en un futuro
analizar y realizar experimentos para comprobar cuales son los porcentajes de anti-UV
que dotan a las muestras de mayor proteccion.
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RESUMEN

El problema ambiental generado por diferentes tipos de residuos es una motivacién para
reutilizar estos materiales como aditivos de otros. En el contexto de una linea de
investigacion dedicada a reforzar y aligerar materiales de construccion con materiales
naturales y reciclados, se ha realizado un trabajo para caracterizar materiales con base
de mortero de cal con aditivos como fibras naturales y residuos de otros materiales,
como la marmolina. A partir del material base con distintos porcentajes de refuerzo se
caracterizan estas probetas con métodos mecanicos. Los resultados han demostrado la
viabilidad de estos materiales en aplicaciones estructurales, mas como particiones
autoportantes que como materiales resistentes. Se presentan también lineas futuras de
investigacion para optimizar los porcentajes y adherencia de estos materiales,
especialmente las fibras de refuerzo.

INTRODUCCION

En el contexto de la utilizacion de materiales naturales y reciclados respetuosos con el
medio ambiente, se busca aligerar las estructuras sin perder sus propiedades
resistentes. En este sentido, también se busca que estos materiales tengan propiedades
de aislamiento, tanto térmico como acustico.

En esta linea, es de gran importancia la investigacion sobre la reutilizacién de residuos
generados en procesos industriales, como el serrin, la madera o, en el caso que nos
ocupa, la marmolina, que es el residuo generado a modo de polvo durante el
conformado de piezas ceramicas.

También hay una linea de trabajo con la utilizacion de tejidos naturales, los cuales
pueden conservar sus propiedades durante un largo periodo de tiempo sin riesgo de
degradacion.

METODOS EXPERIMENTALES

Muestras
Los morteros de cal utilizados se pueden clasificar:

Segun su método de fabricacién
La normativa UNE-EN 998-2 [1] los clasifica en:
1. Mortero para albanileria hecho en obra, compuesto por los componentes
individuales dosificados y mezclados en obra.
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2. Mortero para albanileria semi-terminado en fabrica, puede venir predosificado ya
de fabrica, o premezclado de cal y arena, que es llevado al lugar de su utilizacion
donde se le afiaden los componentes especificados (cemento).

3. Mortero para albanileria hecho en fabrica (mortero industrial), ya dosificado y
mezclado, puede ser mortero seco (sélo requiere la adicion de agua) o mortero
humedo (suministrado ya listo para su empleo).

Mortero de cal
El mortero de cal empleado, marca Morcem, tiene una composicion de un 47% de arena
y un 53% de cal hidraulica.

Marmolina
La marmolina empleada es de la marca Vernistone.

Tejido
Se han utilizado dos tipos de tejido de yute de diferente gramaje. En la figura 1 se
muestra: a) un tejido de gramaje de 300 g/cm?, b) un tejido con gramaje de 100 g/m>.

Figura 1. a) Tejido de yute de gramaje alto y b) tejido de yute de gramaje bajo.

Sosa
Se ha empleado sosa caustica marca Dirna, con una composicion del 99% de NaOH.

La Tabla 1 muestra la composicion de las diez probetas que se han ensayado.

Tabla 1. Probetas ensayadas

Probetas Composicion
P1 Base
P2 Base + 25% marmolina
P3 Base + 35% marmolina
P4 Base + tejido gramaje alto
P5 Base + 25% marmolina + tejido gramaje alto
P6 Base + tejido gramaje bajo
P7 Base + 25% marmolina + tejido gramaje bajo
P8 Base + 35% marmolina + tejido gramaje bajo
P9 Base + 35% marmolina + tejido gramaje alto
P10 Base + tejido gramaje bajo tratado

La Figura 2 muestra las probetas realizadas en este trabajo.

Figura 2. probetas fabricadas.
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Ensayos. Determinacion del médulo de Young dinamico

Para determinar la rigidez de estos materiales, se utiliza el método desarrollado por
Malaikah [2] cuya ecuacion relaciona el médulo de elasticidad con la frecuencia natural
en funcion de las caracteristicas geométricas y de las condiciones de apoyo:

B,-L) | E-I
f = .
2.1 \p-A-L

ft. frecuencia de resonancia; /: momento de inercia; (8,-L): es un factor corrector que
depende de las condiciones de apoyo de los extremos de la probeta. (8:-L) representa
el valor para el primer modo de vibracion, mientras que (82-L) es para el segundo modo
de vibracién.

B1-L B2-L
Libre-libre o fijo-fijo | 4.730041 | 7.853205
Fijo-libre 1.875104 | 4.694091
, , - . 4.7-f?
Despejando el médulo de elasticidad, E: E = #
B-L) -1

Para realizar el ensayo, se debe colocar la probeta sobre un elemento gomoso, apoyada
en sus extremos o sobre una espuma, para evitar el contacto directo con la mesa, suelo
o cualquier elemento rigido sobre el que esté en contacto, y asi simular una condicion
de barra libre en sus extremos, como muestra la figura 3. Este ensayo sigue lo indicado
en la normativa ASTM E 1876 — 01 [3], método seguido por Rosell y Cantalapiedra [4]:

Figura 3. Esquema del ensayo por martillo calibrado.

En la figura 4 se ve un ejemplo de la grafica que proporciona el software Audacity, donde
el primer pico de frecuencia destaca con un valor de unos 2200 Hz.

15000Hz 20000Hz

Figura 4. Grafica obtenida en el software Audacity.
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RESULTADOS

Con la técnica del micréfono se determina el valor de la frecuencia del primer modo de
vibracion del material. Aplicando la ecuacion de Malaikah, se obtiene el médulo de
elasticidad.

Tabla 2. Médulos dinamicos de elasticidad.

A (MPa) B (MPa) | C (MPa) | Media (MPa)
P1 2150.56 2378.82 | 2135.19 | 2221.53
P2 2196.91 243352 | 222562 | 2285.35
P3 2767.82 - - 2767.82
P4 1364.76 174110 | 1281.29 | 1462.39
P5 1141.45 2054.37 | 2365.09 | 1853.64
P6 2777.74 1132.45 | 2678.87 | 2196.36
P7 1501.42 1599.93 | 536.79 1212.71
P8 1510.38 154451 | 1535.9 1530.26
P9 561.59 - - 561.59
P10 634.78 2249.43 | 251851 | 1800.91

CONCLUSIONES

Se observa que la adicion de marmolina comporta una disminucion de la densidad de la
probeta. El médulo de elasticidad aumenta, segun se observa en el ensayo dinamico,
de forma proporcional, conforme se incrementa el porcentaje en peso de marmolina,
pero con ello disminuye la tensién maxima a flexion.

Debido a la porosidad del mortero de cal, su uso para composites tipo sandwich se hace
muy recomendable, ya que permite una adecuada ventilacion del nucleo, permitiendo
que éste no sea tan susceptible a la accién de la humedad. Con este planteamiento se
podrian fabricar elementos autoportantes para aislamiento acustico o térmico.
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RESUMEN

Se realizé el estudio de la evolucién del indice de fluidez (MFI), respecto al cambio de
temperatura y carga aplicada. Primero, se fijo la temperatura en 220 °C, y se realiz6 el
ensayo con cargas de: 0; 3,16; 5; 7; 10 y 12 kg. Luego, se fijé la carga aplicada en 10
kg, y se realizo el ensayo a diferentes temperaturas: 190, 210, 220, 230 y 240 °C. Los
resultados mostraron que, a partir de una determinada carga, la relacion entre el MFl y
la carga tiende a una constante. Ademas, se determiné que existe una linealidad de los
valores de MFI frente a la inversa de la temperatura.

INTRODUCCION

El indice de Fluidez o MFI (por su traduccién en inglés) es un sencillo ensayo (1), con
pocos parametros que consiste en calentar una muestra del material termoplastico en
un cilindro calefactado, hasta cierta temperatura, y aplicar sobre dicha masa fundida un
pistdon con un peso determinado. Se cuantifica la cantidad de material fundido que
atraviesa una boquilla por unidad de tiempo. Los resultados se expresan en gramos/10
minutos y el ensayo se realiza con poca velocidad de cizallamiento. A pesar de su
sencillez, la importancia de los valores de indice de fluidez consiste en que se puede
determinar la técnica de procesamiento del material, de manera que permite predecir su
comportamiento en el llenado de moldes o en extrusion.

Es asi que, un peso molecular promedio elevado se traduce en indices de fluidez bajos,
es decir, la masa fundida tiene una viscosidad elevada, como la que se requiere para la
extrusion. Por otro lado, un peso molecular promedio bajo equivale a indices de fluidez
altos, es decir, la masa fundida presenta una viscosidad baja, ideal para la inyeccion.
Los indices de fluidez habituales se situan en el intervalo de 0,5 g/10 min a 40 g/10 min.
La norma de este ensayo es la Unica totalmente equivalente en los tres sistemas de
normalizacion mas importantes en lo que a plasticos se refieren, las ASTM
(americanas), las DIN (alemanas) y las ISO (internacionales). Las presiones o cargas
de ensayo estan normalizadas, mientras que el valor de temperatura se establece previo
acuerdo entre las partes interesadas de los resultados.

Dado la diversidad de materiales recolectados de los rellenos sanitarios, es importante
disponer de una técnica sencilla y rapida que permita definir método de procesamiento
mas idoneo para su reciclaje posterior. Existen varios modelos matematicos que
describen la relacion de indice de fluidez, con los pardmetros de carga aplicada,
viscosidad del material y caudal. EI modelo Rohlfin y Janzen permite obtener una
solucion analitica del caudal de material plastico con respecto a la viscosidad en funcion
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de la densidad y las caracteristicas del equipo; el cual, al estar normalizado
corresponden a constantes conocidas (2). Sin embargo, los estudios empiricos que
relacionan viscosidad, peso molecular e indice de fluidez tienen su importancia (3) ya
que los ensayos de indice de fluidez son mas rapidos que aquellos que utilizan la
disolucién de polimeros para relacionar viscosidad y peso molecular (4).

Por esta razdn, en el presente trabajo se ha realizado un andlisis de la evolucién del
indice de fluidez con la temperatura y carga aplicada, sobre polietilenos procedentes de
residuos. Para el efecto, se utilizaron métodos semiempiricos.

METODOS EXPERIMENTALES

El material de estudio fue polietilenos procedentes de residuos solidos. Las medidas de
indice de Fluidez se realizaron bajo la norma UNE 53200, en un plastomero de extrusion
marca Metrotec (AtsFaar S.P.A., Vignate, Italy), a diferentes temperaturas y cargas
aplicadas. En primer lugar, se fijo la temperatura en 220 °C, y se realiz6 el ensayo con
cargas de: 0; 3,16; 5; 7; 10 y 12 kg. Luego, se fijé la carga aplicada en 10 kg, y se realiz6
el ensayo a diferentes temperaturas: 190, 210, 220, 230 y 240 °C. Se analizaron los
resultados en ambos casos y se relacionaron con los modelos matematicos respectivos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis de la variacion del MFI con la carga

En primer lugar, se relacioné el peso aplicado e indice de fluidez. Al tratarse de un liquido
no newtoniano la relacion peso/caudal se estabiliza a partir de determinados valores de
peso, lo que nos permite relacionar MFI con viscosidad, tal como muestra la Tabla 1y
la Figura 1.

Tabla 1. Variacion del MFI respecto a la carga aplicada, y valores obtenidos de la constante K

5900
Carga (kg) (graMr::):IIO ﬁ*lzigu(t:os) K
0 0 -

3,16 0,24 0,07

5 0,56 0,11

7 1,12 0,16

10 2,87 0,29

12 3,73 0,31

Se puede observar que, a partir de una determinada carga, la relacién entre el MFl y la
carga tiende a una constante, tal como se esperaria en un fluido no newtoniano.

La viscosidad puede ser determinada a partir del flujo volumétrico (Q), la presién ejercida
a través del capilar y la geometria del equipo (R, el radio de la boquilla y L su longitud).
La velocidad de cizalla se puede calcular como:

W:(3n+13)7rQ
nR (1)

donde n = 1 para plasticos fluidos y n = 3.5 para plasticos viscosos.
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Carga (kg)
N

MFI

Figura 1. Evolucion del MFI en funcién de la carga aplicada. Ensayo a T= 220 °C

_ AP

F

_ piston
AP =—"—-P.n
4 R piston (3)

A partir de la relacién entre ellas, obtenemos que la viscosidad esta relacionada con la

inversa del flujo:
AP
T)=K|—
1) (Qj

Y la tension de cizalla como:

(2)

()

Con esta informacién, se puede obtener informacién de la viscosidad a partir de la
determinacion de una propiedad facil de medir, el flujo del material.

Analisis de la variacion del MFI con la temperatura

El otro aspecto que fue analizado es el comportamiento frente a la temperatura. En un
polimero que no presente polidispersion se establece que al aumentar la temperatura
disminuira la viscosidad. Un modelo empirico que se ajusta con bastante bondad a esta
dependencia es la ecuacién de Andrade, que relaciona la viscosidad con la inversa de
la temperatura (en valor absoluto) de manera exponencial:

n=Ae ©)

Para dos viscosidades y dos temperaturas dadas podemos escribir la ecuacion de la
siguiente manera, lo que nos permitiria conocer el valor de B:

Ll /,)- B(I—IJ
/ T1 Tz (7)

Esta relacion presenta un buen ajuste a la realidad siempre que no se trabaje a
temperaturas que podemos considerar criticas:

a) Temperaturas bajas cerca de la Tg en materiales amorfos y cerca de la Temperatura
de fusion para semicristalinos.

b) Temperaturas elevadas, ya que no debemos superar la temperatura de degradacion
del material.

P8



160 | V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

Por ello, solo se puede utilizar esta relacion cuando busquemos una viscosidad
intermedia entre dos valores conocidos, y generalmente en el intervalo recomendado.
La Tabla 2 y Figura 2 muestran el comportamiento del MFI frente a una variacion de
temperatura de ensayo, manteniendo constante la carga de 10 kg.

Tabla 2. Variacion del MFI respecto a la temperatura de ensayo. Carga constante = 10kg

Tem%%r;:\tura MFI (gramos/10 minutos)
190 1,05
210 2,17
220 2,87
230 3,02
240 3,63
1,5
In (MFI) = -5837,9/T + 12,759
R?=0,9474
= 1
2
£05
0
0,0019 0,00195 0,002 0,00205 0,0021 0,00215 0,0022
1/T (K)

Figura 2. Evolucién del MFI en funcién de la temperatura de ensayo. Carga = 10 kg

Los resultados muestran que existe una linealidad de los valores de MFI, frente a la
inversa de la temperatura.

CONCLUSIONES

A partir de una determinada carga, la relacion entre el MFI y la carga tiende a una
constante, tal como se esperaria en un fluido no newtoniano. Existe una relacion lineal
de los valores de MFI, frente a la inversa de la temperatura. El material analizado no
presenta una polidispersion.
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RESUMEN

El presente trabajo fue realizado para estudiar la influencia de la incorporacion de una
resina natural basada en goma rosin en matrices poliméricas biodegradables: poli(acido
lactico) (PLA) y una mezcla de PLA con poli(hidroxibutirato) PLA/PHB. Los materiales a
estudiar se procesaron mediante extrusién e inyeccion y luego se caracterizaron. Las
propiedades caracterizadas fueron propiedades mecanicas, estabilidad térmica y
cambio de color. Se determind que la incorporacion de la resina natural no influye en la
resistencia a la traccion o el médulo de los materiales, pero si en la mejora de la
elongacién a rotura. Ademas, se establecidé que la resina confiere mayor estabilidad
térmica a las mezclas de estos materiales biodegradables. En cuanto al cambio de color,
la resina no afecta a la luminosidad de los materiales originales, pero si a la coloracion
de las muestras. EI PHB aumenta la tonalidad amarilla, mientras que la resina le brinda
una coloracion rojiza al material.

INTRODUCCION

El consumo de plasticos denominados “comodities” ha ido en crecimiento desde hace
algunos afos. Hasta el 2015, el consumo solamente de termoplasticos, poliuretanos y
termoestables fue de 322 millones de toneladas a nivel mundial, y de 58 millones en
Europa [1]. Pese a ser materiales muy versatiles, los plasticos sintéticos presentan dos
grandes inconvenientes desde el punto de vista ambiental: no se degradan con facilidad
[2-3] y provienen de una fuente no renovable, el petrdleo [4-5]. Estos aspectos han
llevado a profundizar en la investigacién de nuevos materiales que sean mas amigables
con el medio ambiente: que provengan de fuentes renovables y, que a su vez, sean
biodegradables [6]. De esta manera, se da lugar a la aparicién de los denominados bio-
plasticos: plasticos biodegradables y los plasticos bio-basados [1, 6-7]. Materiales
poliméricos como el PLA, almidon termoplastico (TPS) y la familia de los
poli(hidroxialcanoatos) (PHA) han sido propuestos como alternativa [7-10]. Sin embargo,
los bio-plasticos pueden presentar inferiores caracteristicas y prestaciones que los
plasticos tradicionales sintéticos. Por tanto, es importante que las investigaciones
apunten hacia encontrar aditivos que puedan mejorar caracteristicas especificas
buscadas en las diferentes aplicaciones de los bio-plasticos. A su vez, se pretende que
dichos aditivos sean también un recurso renovable, y con bajo o ningun impacto
ambiental. Es asi que, uno de los materiales de origen natural que se ha utilizado desde
la prehistoria son las resinas naturales [11]. Segun Picardo y Pinillos [11], la extraccion

P9



162 | V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

y el procesamiento de resinas en Espafia se ha convertido en un proceso tradicional y
centenario, que permite sus sostenibilidad ambiental. Es por esto que su aplicacion en
el campo de materiales se vuelve atractiva, pudiendo convertirse en un modo de
incentivar la produccion y explotacion, con la consecuente generacién de recursos
economicos a través de recursos naturales renovables [12-13].

MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

En el presente estudio se utilizd PLA, una mezcla de PLA-PHB (75:25) [9] y a estos
materiales se les adicion6 un 15% de resina natural, trietilen glicol ester de goma
rosin[14]. Las mezclas de polimero-resina fueron obtenidas mediante extrusion, con un
perfil de temperatura que no sobrepasoé los 200 °C. Después, la mezcla se paso por un
molino para obtener la granza, y finalmente transformar el material mediante el proceso
de inyeccion. De igual manera, el perfil utilizado no sobrepasé los 200 °C. Se obtuvieron
cuatro materiales de estudio, los cuales se muestran en la Tabla 1. Todas las mezclas
fueron caracterizadas mediante ensayos mecanicos de traccion-deformacion, segun la
norma ISO 527-5. Ademéas, cada mezcla fue estudiada mediante ensayos de
termogravimetria (TGA), para determinar su estabilidad térmica. Finalmente, se midi6 el
color de cada material en el espacio de color CIELab para evaluar si hay o no influencia
de la resina en las propiedades colorimétricas tanto del PLA como de la mezcla de PLA-
PHB.
Tabla 1. Materiales obtenidos para el estudio

Materiales Contenido | Fotografia Materiales Contenido Fotografia
(%) del material (%) del material
PLA 100 a PLA:resina 85:15

PLA:PHB 75:25

PLA/PHB:resina | 63.75/21.25:15 \
b

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 2 se presentan los resultados obtenidos del ensayo de traccién-deformacion.
Se puede observar que la resistencia a la traccion no se ve afectada con la adiccion de
la resina. Respecto al médulo de Young, el comportamiento es similar al de la resistencia
a la traccién, ya que los valores de médulo obtenidos para los materiales con y sin
resina, respectivamente, no presentan cambios representativos. Cabe recalcar que este
comportamiento se obtiene para un contenido de resina del 15%, el cual fue motivo del
presente estudio. Sin embargo, contenidos diferentes de resina en las mezclas podrian
modificar este comportamiento. Por otro lado, la elongaciéon a la rotura sufre dos
comportamientos diferentes: en las mezclas de PLA:resina, la elongacion a rotura
disminuye respecto a la matriz. No obstante, para la mezcla de PLA/PHB:resina, la
incorporacién de resina aumenta la elongacién en un 42% respecto a la matriz de
PLA/PHB.

Los resultados del ensayo de TGA mostraron que la presencia de resina tiende a
incrementar la temperatura inicial de degradacién, 3 °C y 20 °C aproximadamente, para
las muestras de PLA:resina y PLA/PHB:resina, respectivamente. Este resultado permite
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predecir que la utilizacion de resinas confiere una estabilidad térmica mayor a los
materiales biodegradables, lo que permitiria una ventana mayor de perfil de
temperaturas de proceso. Ademas, conforme aumenta la temperatura de ensayo, la
resina confiere estabilidad a las mezclas, ya que la temperatura maxima de degradacion
en mezclas que contiene resina, es mayor que la mezcla base, como se observa en la
Figura 1.

Tabla 2. Propiedades de traccion en los materiales de estudio

_ ReS|sten§:!a ala Médulo de Young Elongacién a la
Material traccion (MPa) rotura
(MPa) (%)
PLA 58.2+29 2298 + 124 46+0.5
PLA:PHB 33420 1837 + 108 3.3205
PLA:resina 55.9+6.3 2413 + 151 42+0.7
PLA/PHB:resina 374+19 1741 + 83 4.7+0.5
100 0,00
90 -0,054
£ 80 0,101
E 201 -0,15]
E 2 o
S s S 03] |
g 40 -0,35] |
2 30{ —pLA \ -0.40] : —PLA
20] ----PLAUT | 0.45] ----PLA-UT
PLA-PHB 3 PLA-PHB
104 PLA-PHB-UT " -0.501 PLA-PHB-UT
° 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 250 275 300 325 30 IS 400 425 450

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 1. Curvas de TGA para las mezclas estudiadas.
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Figura 2. Coordenadas CIE L*a*b* de medicién de color

En cuanto al cambio de color, se puede observar en la Figura 2 que la resina afecta a
la luminosidad del PLA, dado que existe un incremento considerable en la coordenada
de luminosidad L* respecto al PLA puro. Sin embargo, la resina no afecta
considerablemente la luminosidad de la mezcla de PLA/PHB. En cuanto a la coordenada
b*, la resina hace que las muestras tiendan a aumentar este valor y, por lo tanto, las
muestras aumentan su tonalidad amarillenta. Finalmente, la coordenada a* también
aumenta con la presencia de resina produciendo tonalidades rojas en las formulaciones.
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CONCLUSIONES

La adicion de resina natural no produce un cambio significativo en la resistencia a la
traccion ni el modulo de Young de los materiales, pero si modifica la elongacion a rotura
produciendo materiales mas flexibles. La incorporacién de resina confiere una mayor
estabilidad térmica en las mezclas, resultando en un incremento de la ventana de
proceso del PLA y las mezclas de PLA-PHB. Finalmente, el color de las muestras se ve
afectado por la presencia de resina en los materiales originales observandose una
coloracién ambar-rojiza.
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RESUMEN

Los materiales industriales disponen de porosidad interna. Es uno de los parametros
que caracterizan la estructura interna de un material, lo que favorece su capacidad para
la succion de compuestos liquidos, densidad del producto final, resistencia mecanica,
absorcion acustica y/o térmica entre otras. Por otro lado, la tortuosidad y el area interna
expuesta al flujo dependen hasta cierto punto de la porosidad. En este articulo se
describen diversas técnicas teoricas y experimentales para estimar numéricamente el
area interior especifica de un material. Una de sus aplicaciones posibles es la
generacién de modelos de adhesién.

INTRODUCCION

Existen diferentes métodos para le determinacién de la superficie especifica, los hay
tedricos y experimentales. Entre los tedricos existe el modelo de esferas rigidas, entre
los experimentales encontramos aquellos que estan relacionados con parametros de
porosidad y tortuosidad de un sélido y como no los métodos experimentales de analisis
de imagen. El método mas sencillo a nuestro alcance es el modelo de esferas rigidas y
las consideraciones sobre el factor de empaquetamiento, recurriendo al modelo clasico
de estructuras cristalinas [1].

Nuestra experiencia en elaboracion de materiales para absorcion acustica nos indica
que la porosidad [2] es un parametro que pueden tomarse como punto de partida para
la elaboracion de un modelo de adhesion. 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.

p=—t=—" (1)

Sin embargo, las prestaciones de absorcion de un material poroso se basan en el area
interna expuesta en contacto directo con el fluido en que esta inmerso. En este sentido,
la medicion de esta superficie no resulta sencilla ya que no se puede acceder a la red
porosa interna y el empleo de técnicas intrusivas con gases tan solo proporcionan
informacién del volumen interno y con cierto error: huecos interparticulas no cubiertos
por el gas, aire atrapado en conductos cerrados, entre otros. Por ello, se requieren otras
técnicas que proporcionen informacién sobre este parametro y que puedan ser
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aplicadas de un modo mas sencillo y rapido, a la vez que no requiere equipamiento caro.
o inaccesible para los grupos de investigacién. Se propone la aplicacién de diversas
metodologias como son: 1) modelos matematicos basados en esferas simples
bidimensionales y tridimensionales, 2) ensayos experimentales y 3) técnicas de analisis
de vision por computador VxC [3] y tratamiento de imagen con software.

METODOS

Modelo matematico de esferas rigidas
Supongamos un modelo de esferas rigidas ordenado en una estructura compacta como
la indicada en la figura 1.

Figura 1. Modelo de esferas rigidas

Si se observa la imagen se comprueba que en un volumen determinado V (a®) siendo a
la distancia basal entre dos esferas, existen 4 esferas en el interior del cubo, es evidente
que podemos plantear el volumen ocupado por los huecos y el volumen total, para
plantear el volumen para ocupar por el adhesivo. r = radio de la esfera, Vavolumen de
aire (no ocupado), V1 Volumen total, @ porosidad, Ve(volumen de la esfera) = (4/3)mrd y
a=8"2r, se llega facilmente a la conclusion que en este modelo de esferas rigidas:

3= 0.26

Ensayo experimental

Los estudios geofisicos sugieren que en muchos materiales granulares el tamafio medio
de poro y su desviacién tipica son parametros importantes en la caracterizacién de
materiales porosos. La desviacidn tipica del tamafio de poro o representa la dispersion
del tamafio de poro respecto del tamafo medio y es un indicador de la distribucién de
los poros. La desviacion estandar se puede determinar mediante un ajuste tedrico de
distribucién del tamafio de poro obtenida a partir del método de succion de agua
propuesto por Leclaire et al. [4], mediante la integracién de la funcién de densidad log-
normal con la siguiente funcion de densidad de probabilidad:

207

1

e
o217

FDP(p) = @)

siendo s el tamafo de poro en unidades estandar obtenidas a partir del ensayo
experimental. ¢ y el valor medio (¢) estan definidos con las expresiones

()
(4)

p=-log,s
(9) =—log,(s)

El método experimental consiste en determinar la cantidad de agua extraida del interior
de una muestra porosa para distintas presiones hidraulicas. Los niveles de presion se
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determinan variando la altura H entre la cara superior de la muestra y el extremo de
salida del conducto de evacuacién mediante la expresion de mecanica de fluidos, con
pa la densidad del agua

P=p,gH (%)

Técnicas de analisis de vision por computador VxC

Aunque las técnicas de modelado bidimensional para el caracterizado de materiales
agregados han estado siempre presentes en la literatura, el error introducido por la
destruccion de los nédulos al tratar de obtener muestras significativas ha hecho que,
normalmente, los resultados obtenidos no sean los mas adecuados [5]. En cambio, EL
estado actual de la tecnologia permite que, mediante la aplicacién de técnicas de VxC
no intrusivas se puedan resolver en muchos de los casos los problemas de la alteracion
del material durante el proceso de adquisicion de las muestras. La propuesta de utilizar
técnicas no intrusivas de VxC para la estimacion de la superficie especifica en productos
granulares resolveria el problema anteriormente planteado, ademas de resultar en un
proceso experimental mucho mas ajustado en el tiempo.

De manera genérica, todo procedimiento de andlisis de VxC cuenta con una serie de

etapas. Si particularizamos este esquema para el problema del calculo de la superficie
especifica, el diagrama de etapas resulta como sigue. Figura 2.

adquisicion de extraccion de
las muestras caracteristicas
individuales geometricas
L modelado del calculo de la
agregado superficie
granular especifica

Figura 2. Diagrama de etapas propuesto para la estimacion de la superficie especifica de un
producto granular mediante técnicas no intrusivas de VxC

Atendiendo al diagrama propuesto, en una técnica de analisis de VxC resulta de vital
importancia el trabajo realizado durante la fase de adquisicion de las muestras. En ésta
se obtiene una representacién software de la superficie del objeto de estudio, a partir de
la cual se infieren los parametros objetivo (en este caso el de la superficie especifica).
Dependiendo del equipamiento utilizado para la obtencién de las muestras podremos
hablar de uno u otro meétodo pero todos ellos presentan como denominador comun la
caracteristica de que no modifican o destruyen el producto durante el procedimiento de
adquisicion. Una vez adquirida la muestra, se procede a la etapa de extraccion de
caracteristicas (en nuestro caso, geométricas). Esta etapa consiste en la programacion
y utilizacion de algoritmos de VxC para el preprocesado de la imagen (eliminacién de
ruido, suavizado y deteccion de bordes) y la segmentacion de los componentes
individuales (granulos) identificados en la superficie del producto. En esta etapa
incluimos también el modelado estadistico de la superficie, a partir de las caracteristicas
geomeétricas extraidas de los individuos identificados en la segmentacién. En la literatura
existe excelente software gratuito que permite realizar de manera bastante sencilla todo
este tipo de procesamiento como, por ejemplo, Imaged [6]. En la siguiente etapa se
procede al calculo de un modelo matematico basado en un volumen tridimensional que
se aproxime al de los granulos de la superficie (esferas, elipsoides...) y que mejor se
ajuste a los parametros estadisticos de la distribucion de los individuos obtenida en el
paso anterior. Finalmente, y una vez obtenido el modelo software 3D de la superficie del
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producto, se pasaria a su calculo efectivo. Una vez descrito el procedimiento genérico
para el calculo de la superficie especifica de un producto granular mediante técnicas no
intrusivas de VxC procedemos a la clasificacion de estos métodos a la vista del
equipamiento utilizado en la etapa de adquisicion de las muestras, donde distinguimos
procedimientos de adquisicion bidimensional (2D) y tridimensional (3D).

CONCLUSIONES Y FUTURAS LINEAS DE DESARROLLO

Los meétodos que miden porosidad nos permiten en el caso de plantear un modelo de
adhesion, aproximarnos al caso de volumen a ocupar y proporcion de volimenes a
ocupar, en el método de Leclaire, el tamafio medio de poro y su desviacion estandar
nos permite plantear un modelo si suponemos los poros de naturaleza esférica, y este
planteamiento nos mantiene fuera de la naturaleza de los productos triturados, cuyo
poro no es de esta naturaleza. La adhesion es un fendmeno de superficie y no de
volumen, pero si es un proceso ligado a la relacion S/V (Superficie / Volumen), dado que
el adhesivo debe recubrir una superficie determinada dentro de un volumen de sdélido.
Si empleamos el modelo de esferas rigidas se comprueba facilmente que la relacién S
(superficie), V Volumen es:
S, 222
(;) = (T

Evidentemente el adhesivo forma una pelicula cuyo espesor depende de los efectos de
interfase relacionados con la naturaleza del sustrato y del adhesivo ligados a los
conceptos de tension y energia superficial. Las hojas técnicas de los adhesivos
suministran valores como densidad y viscosidad cinematica. Mediciones de valores
como tension superficial son dificiles de medir y necesitan equipos sofisticados. Un
modelo matematico que nos permitiese relacionar, la superficie especifica de contacto,
sin recurrir a medidas costosas (medidas de tension superficial o picnometrias) seria un
modelo sencillo y de bajo coste para las empresas del sector. Cuyos parametros
partiesen en el caso de adhesiéon de polvos, de un tamizado o bién de procesos de
analisis imagen sencillos y los datos de densidad y viscosidad cinematica. La densidad
como propiedad ligada al espesor de pelicula y la viscosidad cinematica relacionada con
los procesos de mezclado y eficiencia en el recubrimiento de la particula. La futura linea
en la que se esta trabajando se refiere a la implementacion real de los métodos
propuestos para su validacion a la vista de las estimaciones reales de los materiales
caracterizados en laboratorio.
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RESUMEN

Las algas representan una fuente importante de compuestos activos, adecuados para
aplicaciones en varias industrias como cosmética, alimentaria, farmacéutica, textil;
sometiéndolas, de esta manera, al concepto de sostenibilidad y proteccion
medioambiental. Las cianobacterias (Synechococcus sp.) contienen un compuesto de
maximo interés como es el colorante natural rojo, llamado ficoeritrina. En este estudio
se realiza la caracterizacion térmica y espectrofotométrica de la ficoeritrina extraida de
la microalga mencionada y se demuestra su aplicacion en la tintura de algodon.

INTRODUCCION

La contaminacion ambiental provocada por la industria textil se justifica por el uso de
mas de 7 x 105 toneladas de tintes sintéticos utilizados a nivel global, clasificados en
aproximadamente 10.000 tipos de colorantes y pigmentos [1]. 200.000 toneladas de
dichos tintes sintéticos son vertidos anualmente originando el incumplimiento de los
limites impuestos por la legislacion en vigor [2]. Debido a los motivos mencionados
anteriormente y a la acelerada escasez de fuentes naturales [3], en los ultimos afos ha
surgido una nueva tendencia en la identificacion y aislamiento de nuevos compuestos
bioactivos procedentes de algas marinas, como los metabolitos, con beneficios
medicinales y diferentes funciones biolégicas demostradas [4] [5] [6].

Los principales colorantes encontrados en las algas son representados por las clorofilas,
carotenoides y ficobiliproteinas [7]. Los colorantes rojos se encuentran en el grupo de
las ficobiliproteinas y son representados por las ficoeritrinas, caracterizadas por una
estructura molecular de tetrapirol, con funcién en la fotocaptacién [8]. Para su aplicacion
industrial, es necesaria la extraccién y purificacién de pigmento, mediante métodos
fisicos y quimicos, como: ultrasénicos, enzimaticos, ciclos de congelacion-
descongelacion [9].

Uno de los mayores inconvenientes de las ficoeritrinas, y ficobiliproteinas, en general,
es su sensibilidad a altas temperaturas [10]. Por este motivo, la presente investigacion
se centra en la caracterizacion térmica y espectrofotométrica de las ficoeritrinas
extraidas de una cianobacteria con pigmento rojo dominante, Synechococcus sp.
mediante mediciones de gravimetria térmica y analisis espectrofotométrica UV. El
objetivo de este trabajo fue la caracterizacion de ficoeritrina procedente de microalgas
a fin de determinar la posibilidad de su aplicacién en la industria textil, para la tintura de
algoddn, como una fuente sostenible nueva y renovable de colorantes naturales.
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METODOS EXPERIMENTALES

Cultivo y obtencién de pigmentos

La cianobacteria (microalga) Synechococcus sp., puede vivir en células ovaladas,
cilindricas, racimos irregulares, picoplancton o poblando habitats marinos o salobres
[11]. Fue suministrada por el Banco Espafiol de Algas (BEA) y obtenida mediante el
cultivo a nivel de laboratorio en frascos de 5L en un medio enriquecido. La biomasa de
algas fresca fue empleada para la extraccion del pigmento mediante ciclos de
congelacion (-20°C)-descongelacion (+4°C) y concentrada mediante métodos de
centrifugacion. Los extractos fueron obtenidos con agua destilada, a pH=7 y fueron
estabilizados con 20% de sulfato de amonio (en funcién de la cantidad de biomasa)
(Sigma Aldrich, Espana).

Analisis cuantitativo de ficobiliproteinas

Debido a que el extracto acuoso obtenido contiene la mezcla de las tres ficobiliproteinas
existentes con una concentracion mayoritaria de ficoeritrinas el analisis cuantitativo se
llevé a cabo mediante espectrofotometria UV (UV spectrophotometer, Thermoscientific
Evolution 60S). Para determinar la concentracion de la ficoeritrina (FE) segun la
ecuaciéon establecida por Bennet y Bogorad (1973) [12], se midi6 su maxima
absorbancia a 562 nm:

_ As62—0.208 (4615)

5.09
_ Ag15—0.474 (Ags2)

APC mg mL™1 (1)
PC mg mL™! (2)

Asg2—2.41PC—0.849 APC _
PE = =%———— mg mL™? (3)

Comportamiento térmico

El estudio de estabilidad térmica se realizé mediante el analisis Termogravimétrico
(TGA) Mettler-Toledo TGA/SDTA 851, (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach,
Switzerland) con los siguientes parametros de ensayo: 5-10 mg muestra (pigmento
seco), T= 25°C hasta 850°C, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

Proceso de tintura y caracterizacion de tejidos

El proceso de tintura a nivel de laboratorio simula un proceso industrial de tintura por
agotamiento, con las siguientes caracteristicas del bano de tintura: concentracion
ficoeritrina 2% s.p.f., relacion del bafo 1/40. El tejido de algodén (Intexter UPC, Espana)
fue sumergido en una maquina de tintura de laboratorio (Ugolini Redkrome, Italia) a T?=
65°C durante una hora.

Caracterizacién de tejidos
Las solideces a lavado y frote fueron determinadas segun las normas europeas en vigor,
detalladas en la siguiente tabla:

Tabla 1. Ensayos de caracterizacion de tejidos tintados con colorantes naturales

Solidez Norma Proceso Parametros del proceso
Muestras de 10x4 cm se ensayan T=25°C
Lavado UNE-EN ISO |mediante  Gyrowash (James Heal, t=45 min
105-C06:2010 | Inglaterra) en un frasco con 10 bolas de detergente=0,6 g
hierro agua= 150 ml
Frote en Mue;tras de 15x5 cm se ensayan T=20°C
seco y en UNE-EN ISO medlgnte Crockme.ter (Atlas, Esparja). F=9N
hamedo 105-X12:2003 | En humedo se realiza un pretratamiento de En seco: 1ciclo/seg
impregnacion hasta 95-100% En humedo: 1 ciclo/seg
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RESULTADOS Y DISCUSION

La cuantificacién del proceso de extraccion de ficoeritrina con adiccion de 20% sulfato
de amonio como estabilizador, se detalla en la siguiente tabla, junto con el espectro de
la disolucién extracto obtenido y la imagen microscépica de Synechococcus sp.

Tabla 2.Calculo concentracion extracto ficoeritrina (izquierda), espectro VIS del extracto
(medio) e imagen microscépica de Synechococcus sp. [13] (derecha)

Synechococcus sp. Espectro VIS fecoerirma procedart do cianobaciatia v T .

A280 2,6465 _ i @ 1

A562 3,3595 oM /)

AB15 0,9656 | L% e N J ‘& ,

AB52 0,6644 ' \ % AR
PE (mg/ml) | 0,1949 ' ' ' - A

De todos los pigmentos contenidos de cianobacteria Synechococcus sp., la mayor
concentracién obtenida corresponde a la ficoeritrina con 0,1949 mg/ml en la disolucion
-extracto. El espectro del pigmento principal se muestra también en el espectro visible
del extracto, Con el pico de maxima absorbancia a 562nm, especifica para colorantes
naturales rojos.

La caracterizacién de la estabilidad térmica revela una temperatura maxima de empleo
de 97,7°C, lo que significa que al superar esta temperatura el proceso de degradacion
de la proteina-pigmento empieza y no es recomendable su sujecion a aplicaciones que
superan dicha temperatura.

Weight loss (%)

100 200 W 40 S0 &0 70
Temperature (°C)

Figura 1. Grafica termogravimétrica del pigmento seco extraido de cianobacteria
Synechococcus sp.

El proceso de tintura por agotamiento genera un tejido rojo de color claro debido a la
cantidad de pigmento afiadido en el proceso, sin embargo, posee caracteristicas
aceptables desde el punto de vista de solideces al frote y lavado, comparables con los
colorantes naturales procedentes de otras fuentes empleados al dia de hoy. El
comportamiento al lavado y frote, analizado con la escala de grises, se caracteriza como
bueno-excelente, como se puede ver en la siguiente tabla.

Tabla 3. Caracterizacion solidez lavado y frote tejido tintado (izquierda) y el tejido tintado con
ficoeritrina (derecha)

Solidez al lavado Solidez al frote Tejido tintado
Cambio Manchas Mancha | Mancha
de color | Lana | Acrilica | Poliester | Poliamida | Algodon | Acetato en en seco -
humedo
3-4 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5
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CONCLUSIONES

Los valores de concentracion de ficoeritrina, procedente de una cianobacteria, obtenidos
tras una simple extraccion mecanica son aceptables para la industria textil con
aplicacion en tintura de algodén.

La caracterizacion del comportamiento térmico refleja una temperatura maxima de
trabajo maxima de 97°C, condicion aceptable para el proceso de tintura, en la cual se
aplican solo 65°C.

Los ensayos de solidez al lavado y al frote del tejido de algodén tintado con ficoeritrina,
muestran un comportamiento bueno-excelente (segun la escala de grises) frente a
agentes externos de degradacion.

Todos los resultados obtenidos en esta investigacion demuestran la aplicabilidad del
colorante rojo, ficoeritrina, procedente de cianobacteria Synechococcus sp. en procesos
de tintura de algodon.

AGRADECIMIENTOS

Los autores desean agradecer al proyecto de investigacion europeo SEACOLORS”
(Demonstration of new natural dyes from algae as substitution of synthetic dyes actually
used by textile industries) [ENV/ES/000445] en el programa LIFE 2013 "Environment
Policy and Governance project application™. Investigacién continuada mediante el
proyecto "GREENCOLOR™ (Estudio de aplicacién de colorantes naturales en procesos
de tintura y estampacion en la industria textil) en la convocatoria local, Valenciana
IVACE 2017.

REFERENCIAS

[11  Zollinger H., Color Chemistry. 92-102 (1987).

[2] O'neil. C., Hawkes F.R., Hawkes D.I., Lourengo N.D., Pinheiro H.M., Delée W., J. Chem.
Technol. Biotechnol., 11:74, 1009-1018 (1999).

[3] Drumond Chequer F.M., Rodrigues de Oliveira G.A., Anastacia Ferraz E.R., Cardoso J.C.,
Boldrin Zanoni M.V., Palmina de Oliveira D., Eco-Friendly Textile Dyeing and Finishing,
978-953-51-0892-4 (2013).

[4] Sekar S., Chandromohan M., J. Appl. Phycol., 20, 113-136 (2008).

[5] Borowitzka M.A., J. Appl. Phycaol, 7, 3-15 (1995).

[6] Duffose L., Galaup P., Yarnon A. et al., Trends in food science technology, 16, 389-406
(2005).

[71 Pangestutti R., Kim S., Journal of functional foods, 3, 255-266 (2001).

[8] Glazer A.N., J. Appl. Phycol, 6, 105-112 (1994).

[91 LoneJ. Lene D.S., Karsten O. et all, Eur. Food Res. Technol., 220:3-4, 261-266 (2005).

[10] Patel A, Pawar R., Mishra S., Sonawane S., Ghosh P.K., Indian J. Biochem. Biophys., 41,
254-257 (2004).

[11] Cronberg G., Carpenter E.J., Carmichael W.W., Manual of harmul marine microalgae.,
523-562, 92-3-103948-2 (2003)

[12] Benner A., Bogorad L., J. Cell Biol., 58:2, 419-435 (1973).

[13] Biomimicry institute, https://asknature.org/strategy/bacterial-enzymes-produce
hydrocarbons/#.WT6UjmjygdV (2016)

P11



V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 173

I+D de turbantes a partir de textiles funcionalizados para la
proteccion y cuidado de la piel

I. Hidalgo, M. Bonet-Aracil, E. Bou-Belda, J. Gisbert-Paya
Departamento de Ingenieria Textil y Papelera, Universitat Politecnica de Valencia
Plaza Ferrandiz y Carbonell s/n, Alcoi, (Alicante)
e-mail: maboar@txp.upv.es

RESUMEN

Este estudio se centra en diseno y desarrollo de un tejido de algodén para turbantes que
ofrezca proteccion ultravioleta al usuario, para ello se utilizan colorantes, mordentes y
pasta de estampacioén naturales. Como colorantes naturales se utilizaron té de distinta
tipologia, verde, negro y rojo. Se evalua el valor UPF (factor de proteccién ultravioleta)
de las muestras tintadas, estudiando la influencia de utilizar quitosano como mordiente
previamente a la tintura. Se selecciona la muestra tintada que mejores resultados
obtiene para el desarrollo del turbante y posteriormente se estampan con motivos
étnicos usando pigmentos naturales consiguiendo asi un producto totalmente natural.

INTRODUCCION

Desde hace unos afios se esta implantando un nuevo modelo de vida mas saludable y
respetuoso con el medio ambiente, dejando de lado productos con componentes
quimicos.

Por este motivo ahora en la industrial textil es mas frecuente utilizar colorantes naturales,
que ademas segun como afirman algunos estudios muchos de los colorantes sintéticos
son nocivos para el medio ambiente e incluso causan reacciones alérgicas a los
usuarios [1-5]. Por contra, con este tipo de colorantes no se consigue una intensidad
alta, se obtienen colores suaves e incluso neutros, necesitando asi otros productos para
intensificar el color. La solucion es el uso de mordientes previo o durante la tintura. La
mayor parte de mordientes de sales metalicas contienen Fe, Al y Sn entre otros metales.
Estos ayudan a reforzar la solidez de color aunque perjudican al medio ambiente [6].
Como alternativa se utilizan mordientes biodegradables como el quitosano, es un
polisacarido natural, biodegradable y no téxico que se obtiene principalmente de la parte
externa de crustaceos tales como cangrejos y camarones. Una de las propiedades clave
del quitosano es el de ser una molécula catidnica [9] lo que le confiere capacidad para
tener afinidad con ciertas fibras textiles y compuestos.

En este estudio se comparan las tinturas realizadas en un tejido de algodoén a partir de
extractos de té (rojo, verde y negro) empleando el quitosan como mordente. Se tiene
como objetivo no sélo aportar color al textil, sino también aportar proteccién a la
radiacién ultravioleta, para determinar el valor se realiza el calculo de UPF. Por ultimo,
para aportar disefio al articulo se ha realizado la estampacion de los turbantes con
pigmentos naturales como la circumay el curry, también con pigmentos minerales como
el rojo Al-4R-1114 y el rojo Al-1108p.
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METODOS EXPERIMENTALES

Materiales y método experimental
Para la realizacion del estudio se ha utilizado un tejido de algodén 100% blanqueado
con un gramaje de 110 g/m? y ligamento de tafetan.

El proceso de tintura se realiza mediante el extracto de tres tipos de tés: rojo, verde y
negro y como mordiente se ha incorporado quitosano de peso molecular medio
(suministrado por Aldrich), que para su preparacion ha sido necesario el uso de acido
acético glacial (98% de riqueza).

Finalmente, para el proceso de estampacion se hacen extracciones de curcuma, curry
y dos pigmentos minerales, el rojo Al-4R-1114 y el rojo Al-1108p, ambos sumunistrados
por Irisem Chemical Coach. Para aportar viscosidad a la pasta de estampacion se utiliza
el espesante Lutexal, suministrado por Basf.

Preparacién extractos

El método de extraccién se realiza por infusion o ebullicion: se prepara un bafio de agua
con 10 g/L de té y se mantiene a 90-100°C durante 2 horas. Pasado ese tiempo se deja
enfriar y se filtra para separar los posos de la disolucion.

Pre-tratamiento del tejido

Previamente a realizar la tintura el tejido es tratado con una disolucién de quitosano de
5 g/L. El tratamiento se realiza por impregnaciéon empleando un fulard vertical de
laboratorio, obteniendo un pick-up de 75%. Las muestras tratadas son secadas a 60°C
y termofijadas a 140°C durante 3 minutos.

Proceso de tintura

Con el fin de poder evaluar la influencia de tratamiento con el biomordiente las muestras,
tratadas previamente con quitosano y sin tratar, se tintan por agotamiento siguiendo la
relacion de bafio 1/40 anadiendo un 50 % de extracto de té. El proceso de tintura se
lleva a cabo a 90-95°C durante 1 hora.

Medicion del factor UPF

Para la determinacion del UPF se sigue el método descrito por Campos J. et al. donde
se utiliza una lampara UV, un detector digital de radiacion UV y una caja opaca. Esta
lampara UV irradia a 312 y 365 nm, las cuales corresponden a las radiaciones UVB y
UVA respectivamente.

Proceso estampacion
Para obtener la pasta de estampacion se utiliza 30 g/kg de y 3 ml amoniaco, las
concentraciones empleadas para cada uno de los colorantes/pigmentos, con las que se
obtienen distintos tonos, se describen a continuacion:
Para realizar los estampados étnicos se han seleccionado los siguientes colores:
e Amarillo 1: 0,5 g de curcuma
Amarillo 2: 1 g de curry
Rojo intenso: 0,5 AL-4R-1114
Rojo burgundy: 0,5 g rojo AL-1108p
Naranja: 2 gr de curry+0,1 g rojo AL-4R-1114
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras tintadas obtienen tonos de color pastel, siendo las muestras pretratadas
con quitosano y tintadas con la extraccidon a ebullicidon de té rojo los que mayor color
ofrecen, tal y como se puede observar en la Figura 1.

QUITOSANO SIN QUITOSANO

TE ROJO

TE VERDE

TE NEGRO

Figura 1. Imagenes de las muestras tintadas con distintos tés, con y sin pretratamiento con
quitosano.

La concentracion de colorante utilizada es baja para poder conseguir un tono pastel
utilizado de fondo del tejido para la estampacion. Con tal de conocer el factor UV de las
muestras tintadas las muestras son analizadas reflejando los resultados mostrados en
la Tabla 1.

Tabla 1. Calculos del nivel de UPF de un tejido de algodén tintado con extractos de té

Tejido QUITOSANO SIN QUITOSANO
sin tintar té rojo té verde | té negro | térojo | té verde | té negro
UPF | 0,7231 2459,66 46,3432 | 353,97 | 74,7580 | 2,6179 | 21,9576

Los resultados muestran, que a pesar de emplear bajas concentraciones de colorante
para no obtener colores intensos de fondo de tejido, el té rojo aporta una proteccion UV
excelente, siendo mayor al utilizar quitosano como mordiente.

Por otro lado, la estampacién natural refleja muy buenos resultados ya que se consiguen

los tonos esperados que le dan el toque étnico al disefio de los turbantes, en la Figura
2 se aprecia el tejido con los estampados de todos los pigmentos usados.
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Figura 2. Estampado étnico realizado con pigmentos naturales y

CONCLUSIONES

En este trabajo se concluye la eficacia del quitosano empleado como mordiente para
obtener una mayor intensidad de color y un mayor factor ultravioleta en las muestras
tratadas con té. También la tipologia de té empleada como colorante natural en la tintura
de tejidos de algodon tiene un efecto sobre el color obtenido y el factor UPF resultante,
siendo la muestra tintada con té rojo la que mejor resultados muestra, siendo por tanto
seleccionada para utilizarla en la tintura del turbante a disefiar. Como resultado final, se
consigue un disefio étnico del turbante gracias a la estampacion con colorantes
naturales realizada con la que se obtienen una amplia variedad de tonos.
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RESUMEN

En este trabajo, exploramos la utilizacion de ultrasonido y agitador mecanico en la
preparacion de emulsificacion para produccion de microcapsulas de membrana
polimérica de melamina-formaldehido y nucleo de aceite esencial de naranja, obtenidas
por medio de polimerizacion interfacial. Las microcapsulas resultantes fueron
caracterizadas por microscopia electronica de barrido y las diferencias en las
morfologias de las microcapsulas fueron observadas de acuerdo con el tipo de la
preparacion de la emulsién utilizada. Como resultado a este estudio se obtuvo que la
utilizacién del ultrasonido para la obtencion de microcapsulas es mas eficiente en cuanto
a la formacion de microcapsulas.

INTRODUCCION

Los aceites esenciales son compuestos organicos que son producidos naturalmente a
partir de varias partes de diversas plantas aromaticas, son compuestos naturales
volatiles, caracterizados por un fuerte olor [1,2] y han sido ampliamente empleados en
la sociedad moderna debido a su diversidad de bioactividad (actividad biocida y
potencial antioxidante) [3,4,5], asi como por la fuerte demanda de ingredientes naturales
puros en muchos campos [6]. El aceite esencial de naranja (citrus sinensis) es un aceite
citrico, y al igual que todos los demas de esta naturaleza, contiene una variedad
extremadamente amplia de compuestos [7]. El componente principal del aceite de
naranja, es el limoneno, de modo que las propiedades quimicas, fisicas y bioldgicas de
este compuesto afectan significativamente las propiedades del aceite, de manera que
su efecto biocida se atribuye al limoneno [8]. Asi, se encontraron investigaciones que
presentan aplicaciones del aceite con propiedades antifungicas [8,9] e insecticidas [10].
Las propiedades sensoriales se han asociado con el control de la ansiedad y la
relajacion [11,12], para aliviar nduseas o para la relajacién en pacientes en tratamiento
de cancer [13] y aliviar el dolor crénico [14].

Sin embargo, el uso directo de aceites esenciales esta limitado debido a su alta tasa
volatil [2]. Por eso, el encapsulado con cascara polimérica por medio de la tecnologia
de microencapsulacion puede auxiliar en la aplicacion, siendo un método
econdmicamente viable, rapido y eficaz, y que deja residuos minimos [2, 4]. Por la
microencapsulacion, la tasa volatil de los aceites se reduce y controla, ademas, los
aceites esenciales estan protegidos de la luz, el aire y el calor [2]. En la industria textil
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para revestimiento de tejido se utilizan polimeros de alta resistencia para evitar que la
capsula se rompe durante el proceso de recubrimiento [2]. Muchos métodos estan
siendo utilizados para la preparacion de microcapsulas de membrana polimérica, como
la polimerizacion interfacial [2], método ampliamente utilizado que permite la fabricacion
de microcapsulas a partir de dos liquidos inmiscibles (emulsion aceite/agua) por la
formacion de paredes gruesas de polimero en torno a gotas de liquido en que la
polimerizacion ocurre en la interfase [2].

Debido a la inestabilidad y volatilidad de los aceites esenciales, la produccion de
microcapsulas de membrana polimérica debe ser mejorada, para que puedan ser
aplicadas con eficiencia para la funcionalizacion de textiles con propiedades biocidas y
aromaticas propiedades aportadas por el aceite esencial de naranja. Por eso, es
importante la busqueda de un método eficiente para los avances de las investigaciones
en el area, pues, los ingredientes activos de fragancia muchas veces pierden su
actividad inmediatamente al ser almacenados o durante el uso, en ese sentido, aislar
esa sustancia en el interior de las microcapsulas posibilita un ambiente controlado y de
entrega persistente de estos ingredientes activos.

Este estudio explora la utilizacién de ultrasonido y agitador mecanico en la preparacion
de la emulsion para la sintetizacion de microcapsulas de membrana polimérica de
melamina-formaldehido (MF) y nucleo de aceite esencial de naranja obtenidas por
medio de polimerizacion interfacial. Con tal de caracterizar las microcapsulas
resultantes, éstas fueron analizadas por microscopia electronica de barrido (SEM, sigla
del inglés, Scanning Electron Microscope) y las diferencias observadas en cuanto
morfologia de las microcapsulas fueron estudiadas para entender la influencia de los
equipos en la preparacion de la emulsion.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales
Aceite de esencial naranja (citrus sinensis), surfactante Tween 20, MF, adquiridos de
Sigma-Aldrich®.

Métodos

Las microcapsulas fueron sintetizadas por el método de polimerizacion interfacial. Se
prepararon dos emulsiones: Emulsién (1): con ultrasonidos (Cole-Parmer Modelo CV33)
y la Emulsién de (2) con un agitador mecanico (Fisatron 713D).

Para la preparacién de las emulsiones, fue colocado en un becker: agua destilada y
surfactante. La mezcla se agité en un agitador mecanico. Después de la agitacion, el
aceite esencial de naranja (citrus sinensis) fue agregado. En la Emulsién (1) fue llevado
a ultrasonido y en la Emulsién (2) se mantuvo en un agitador mecanico. El pH se ajusto
utilizando una solucién de acido acético. La emulsion fue reservada. El pre-polimero fue
preparado en otro becker conteniendo agua destilada y formaldehido, luego se utilizd
un agitador magnético (TE-085), con una agitacion suave y se anadié la melamina. El
pH se ha ajustado. El pre-polimero fue reservado. Para la preparacion de las
microcapsulas, un becker conteniendo la emulsién fue colocado en una placa con
calentamiento y sometido a un agitador mecanico. Durante la agitacion, el pre-polimero
se anadio en la emulsion. Después de la adicion el pre-polimero fue mantenido bajo
agitacion, al final, el pH fue ajustado. Después de la agitacidn, las microcapsulas fueron
filtradas. Variaciones se hicieron en las proporciones de las cantidades (agua,
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surfactante y aceite) de la Emulsion (1) para la Emulsion (2) para tratar de obtener una
mayor cantidad de microcapsulas y de encontrar una mejor eficiencia en la
microencapsulacion. Las microcapsulas obtenidas fueron analizadas por SEM con tal
de observar las posibles diferencias morfolégicas obtenidas segun el sistema de
obtencion de la emulsién, ultrasonido y de agitador mecanico. Se utilizé el SEM FEI
modelo Phenom (Fei, Oregon, Estados Unidos) para la caracterizacion de las muestras.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1A, Emulsion (1) se observa que el ultrasonido obtiene una emulsién
estable ya que se observa una buena formacién de las microcapsulas, observando
microcapsulas con morfologia regular. En la Figura 1B, Emulsién (2), se observa, en las
imagenes de SEM de las microcapsulas de aceite esencial de naranja, que con la
utilizacion de agitador mecanico no se obtuvo una buena formacién de microcapsulas,
ya que se obtuvo la formaciéon de microcapsulas irregulares, con tamafio pequefo y
algunas de ellas presentan orificios o zonas abiertas y presentando algunos poros, que
pueden venir de la formacion de espuma presente en la Emulsién (2). De este modo,
podemos observar que la utilizacion del agitador mecanico y del ultrasonido
influenciaron directamente en las caracteristicas morfologicas de las microcapsulas, de
acuerdo con las imagenes obtenidas por SEM (Figura 1).

Figura 1. Imagenes obtenidas por Microscopia Electréonica de Barrido de las microcapsulas de
aceite esencial de naranja: (A) la emulsion (1) y la emulsion de (B) (2).

CONCLUSIONES

En comparacién con las imagenes obtenidas por SEM con diferentes equipos para la
preparacion de la emulsion, fue posible observar las diferencias en las morfologias de
las microcapsulas resultantes, de acuerdo con el tipo de equipo utilizado, en la
preparacion de la emulsion. De acuerdo con las imagenes obtenidas por SEM, podemos
ver que el ultrasonido obtuvo una mejor formacion de microcapsulas con morfologia
regular y uniforme. En cambio al emplear el agitador mecanico se observé que, a
diferencia del ultrasonido, con el agitador mecanico, no hubo una buena formacién de
microcapsulas, produciendo microcapsulas con formacion irregular, ademas de la
formacion aglomerados y de algunos poros visibles en la membrana. Podemos concluir
que la utilizacién del ultrasonido influyé en la preparacién de la emulsion para la
formacion de las microcapsulas y con el agitador mecanico no hubo una buena
formacion dejando las microcapsulas aglomeradas y con algunas capsulas abiertas.
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RESUMEN

Los colorantes naturales en la industria textil estan siendo cada vez mas estudiados con
objeto de sustituir a los colorantes sintéticos. En este trabajo se estudia la influencia del
empleo de sulfato sédico en el proceso de tintura con colorantes naturales como son el
curri y el extracto de zanahoria. Con tal de comparar los resultados obtenidos de las
muestras tintadas por agotamiento a 95 °C con y sin sulfato sédico, se analizan las
muestras de algodon tintadas con el espectrofotometro de reflexidon, con el que se
obtienen las coordenadas cromaticas en el espacio de color CIELAB y la constante K/S,
la cual representa la fuerza de color.

INTRODUCCION

Debido a que se ha demostrado el efecto nocivo de algunos de los colorantes sintéticos
y la progresiva concienciacion de respeto al medio ambiente, desde hace unos afios se
ha renovado el interés en colorantes naturales. En este campo se encuentran multitud
de trabajos cientificos los cuales se centran tanto en el estudio de la capacidad tintérea
de determinadas plantas [1,2] y analisis de las propiedades que pueden aportar al
sustrato textil [3], asi como el uso de mordientes naturales capaces de fijar el colorante
a la fibra mejorando la solidez al lavado y a la luz solar [4,5].

En este trabajo se ha estudiado la influencia de la adicion de sulfato sédico en el bafo
de tintura, realizando una tintura por agotamiento en abierto a 95 °C. Para poder
comparar el efecto del empleo de esta sal, la cual es empleada en el proceso de tintura
de la mayoria de los colorantes sintéticos, se realiza la tintura del algodén con dos
colorantes naturales de distinta naturaleza, curry y extracto de zanahoria, llevando a
cabo el proceso con y sin sulfato sédico.

Con tal de comparar los resultados obtenidos, se han estudiado las coordenadas
cromaticas del espacio de color CIELAB de cada muestra, asi como el valor de la fuerza
de color (K/S) segun la longitud de onda en la regién visible del UV (400 a 700 nm), para
la medida de color se ha utilizado un espectrofotémetro de reflexion.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

Se ha utilizado un tejido de algodén 100% de estructura de calada de 210 g/m?
blanqueado. Como colorantes se ha empleado extracto de zanahoria y curry. El sulfato
sodico se ha empleado como producto auxiliar en el proceso de tintura.
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Métodos

EL tejido de algodon se ha tintado mediante agotamiento en abierto con una relacion de
bafno de 1/40 y empleando un 0,5% spf de colorante a 95 °C durante 1 hora. De cada
colorante se han realizado 2 tinturas, una sin el uso de sulfato sédico y otra con 2 g/L
de sulfato sadico.

Medida del color

Las coordenadas cromaticas (L*, a*, b*) del espacio de color CIELAB de las muestras
tintadas fueron obtenidas con el espectrofotometro de reflectancia MINOLTA S.A.
modelo CM-3600d con el observador estandar 10° y el iluminante D65. Se representa
el valor K/S en el espectro de la region visible (400-700 nm) calculado en base a la
ecuacion de Kubelka-Munk:

K/S = (1-R)%/2R

Donde K es el coeficiente de absorcién, R es la reflectancia de la muestra tintada y S el
coeficiente de difusiéon. Por otro lado la diferencia de color de las muestras tintadas
respecto la muestra sin tintar fue obtenido de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Diferencia de color (AE) = ((AL)? + (Aa)? + (Ab)?)'2

Donde AL = L* sin tintar — L* tintada ; Aa* = a* sin tintar — a* tintada; Ab* = b* sin tintar
—b* tintada; “L*” describe la luminosidad, “a*” medida de matices rojo-verde, “b*” medida
de matices azul-amarillo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras tintadas, han sido realizadas en un proceso en abierto a 95 °C. A simple
vista se observan diferencias de la intensidad del color de las muestras que han sido
tintadas afiadiendo sulfato sddico con respecto a las que no lo han sido. Para afirmar
esta afirmacién, se han analizado en el espectrofotémetro, en la siguiente tabla se
muestran las coordenadas cromaticas L, a, b y la diferencia de color obtenida respecto
los resultados de la muestra sin tintar.

Tabla 1: Coordenadas colorimétricas CIELAB

L* a* b* DE*ab
Muestra sin tenir 91,6364 -0,3559 | 02,2354 -
Curry sin sal 87,2565 -7,6415 | 36,5823 | 34,1209
Curry con sal 87,3800 -8,0104 | 47,8752 | 46,8900
Zanahoria sin sal 81,8407 1,1109 | 01,7342 | 08,8582
Zanahoria con sal 83,3160 2,2567 | 02,0548 | 07,6723

Los resultados obtenidos en el espectrofotometro muestran las coordenadas
colorimétricas de las diferentes muestras tefiidas (Fig. 1). Como se observa en la tabla
1, se obtienen valores de L* que representan el color blanco y negro, de 100 a 0, a* con
valores negativos (verde) a positivos (azul) y b* con valores negativos (azul) a positivos
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(amarillo). El valor de la diferencia de color afirma como en los procesos de tintura que
se ha utilizado el sulfato sddicola diferencia de color es mayor si el colorante utilizado
es el curry, en cambio la tintura con extracto de zanahoria muestra diferencias
significativas al emplear sal en el proceso de tintura.
Con tal de comparar la intensidad de color de las muestras tintadas, se representa el
espectro K/S representado en la grafica de la Fig. 1.

1,6

1,4 g—

e===Curry sin sal
e===Curry con sal
1,2
/ \ Zanahoria sin sal

e===Zanahoria con sal
i A\
0,6

0,4 \\
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Figura 1. Espectro del valor de fuerza de color (K/S) para cada una de las muestras tintadas
con y sin Na2SOa.

El espectro de K/S muestra los mismos resultados comentados anteriormente, al
analizar la diferencia de color de las muestras respecto la muestra sin tintar, viendo que
la muestra tintada con curry utilizando sal en el proceso de tintura es la que mayor fuerza
de color presenta, siendo mayor que el tejido tintado con curry pero sin sulfato sédico.
En cambio, el tejido tintado con extracto de zanahoria no muestra diferencias al emplear
sulfato sédico, con lo que dependiendo del colorante empleado se observan
comportamientos distintos.

CONCLUSIONES

En este trabajo, se ha realizado una comparacion de un proceso de tintura con dos
colorantes naturales distintos. Para cada uno de ellos se han realizado dos tinturas, en
una se ha utilizado un producto auxiliar como es el cloruro de sodio mientras que en la
otra no. La temperatura en todos los procesos ha sido de 95 °C y el pH no ha sido
modificado en ningin momento. Con los resultados obtenidos se puede concluir que el
efecto de utilizar sulfato sddico en el bafio de tintura depende del colorante natural
empleado, viendo que con la tintura con curry se observa una mayor diferencia de color
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y mayor intensidad de color al emplear sulfato sodico, no siendo el mismo
comportamiento cuando la tintura se realiza con extracto de zanahoria.
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RESUMEN

Los aceites aromaticos son compuestos volatiles susceptibles al ambiente exterior,
por lo tanto, la microencapsulacion se ha utilizado para aumentar la estabilidad del
aceite. Este estudio presenta la caracterizacién de microcapsulas poliméricas de
melamina-formaldehido obtenidas por el método de polimerizacién interfacial con
una proporcion de aceite esencial de naranja (volatil) y la adicion de un aceite de
triglicéridos de cadena media (no volatil) (2:1), para ayudar a estabilizar el aceite
esencial de naranja. La morfologia y la estabilidad de las microcapsulas sintetizadas
se analizaron utilizando el microscopio electrénico de barrido y el microscopio
electrénico de transmision.

INTRODUCCION

La microencapsulacion es una tecnologia de proteccion para encapsular sustancias
activas, funcionales, sensibles o volatilesformando microcapsulas con nucleos de
materiales sodlidos, liquidos o gaseosos [1]. El resultado es un polvo sélido que es
ventajoso en muchas aplicaciones [2]. El nucleo contiene el ingrediente activo y la
membrana lo protege de manera permanente o temporal del ambiente externo. Las
membranas son tipicamente compuestas de matrices de polimeros sintéticos o
naturales, utilizados por su capacidad para formar una pelicula, es importante que
estos materiales no reaccionen con el ingrediente activo encapsulado [3,4].

Las microcapsulas ejecutan una variedad de funciones, incluyendo la liberacién de
sustancias funcionales, a una velocidad controlada y la proteccion de materiales
inestables dentro de un ambiente particular [2,4]. Por lo tanto, un gran niumero de
técnicas de microencapsulacién han sido desarrolladas para la liberacién controlada
de ingredientes activos [4,5]. En especial, la proteccién de aceites aromaticos como
material susceptible al ambiente exterior hecha por microencapsulacion ha recibido
atencion, pues, puede aumentar la estabilidad del aceite, debido a su capacidad de
liberar la sustancia activa por un mecanismo adecuado y de poseer estabilidad y
resistencia mecanica suficiente, otras ventajas incluyen su no toxicidad [1,3,6].
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Debido a las restricciones técnicas, el desafio para el encapsulado de aceites
aromaticos, en este caso la esencia de naranja, es mantener el principio activo
dentro de las microcapsulas tanto durante el proceso de obtencion como durante el
almacenamiento, pues los perfumes son mezclas de bajo peso molecular y materias
primas a menudo reactivas, por lo que pueden perturbar el proceso de formacion
de la microcapsula o pueden difundirse facilmente a través de la membrana [7]. Por
eso, es de gran importancia un proceso de microencapsulacion de aceites
aromaticos controlado y preciso para obtener microcapsulas con tamafo de
particula y distribucion deseable. Esto sélo es posible, si durante el proceso las
condiciones de produccidén son precisas y Optimas, esto se vuelve crucial para el
desempenfo de las microcapsulas preparadas [1].

Por lo tanto, para un mejor aprovechamiento de las propiedades del aceite esencial
de naranja, este estudio presenta la caracterizacion de microcapsulas poliméricas
de melamina-formaldehido (MF) obtenidas por el método de polimerizacién
interfacial con variaciones de proporciones de aceite esencial de naranja (volatil) con
un aceite de triglicéridos de cadena media (TCM) (no volatil), para ayudar en la
estabilidad del aceite esencial de naranja. La morfologia de las microcapsulas
sintetizadas fuéestudiada utilizando el Microscopio Electrénico de barrido (SEM,
sigla del inglés, Scanning Electron Microscope) y Microscopio Electronico de
Transmision (TEM, sigla del inglés, Transmission Electron Microscopy),
respectivamente.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

Aceite esencial de naranja (citrus sinensis), surfactante Tween 20, melamina y
formaldehido, adquiridos de Sigma-Aldrich® y aceite aceite de triglicéridos de
cadena media TCM adquirido de Delaware®.

Métodos

Las microcapsulas se obtuvieron mediante el proceso de polimerizacion interfacial
utilizando como materia activa 4,6 ml de aceite esencial de naranja combinado con
2,4 ml de aceite TCM en la proporcion 2:1 (dos partes de aceite esencial para una
parte de TCM). Con objetivo de proteger la emulsion 2,5 g de surfactante Tween 20
fueron utilizados y 13 mlel precondensado de MF como material que conforma la
membrana.

Después de su sintetizacion las microcapsulas fueron caracterizadas utilizando
microscopia SEM, SEI FEI modelo Phenom (Fei, Oregon, Estados Unidos) y TEM,
TEM modelo JEM-1010 (JEOL).

RESULTADOS Y DISCUSION

La utilizacion del aceite de naranja junto con el TCM (2:1) se realizé para mejorar la

homogeneizacion de la emulsién, buscando estabilizar la volatilidad del aceite de
naranja y por consiguiente, buscando una mejor eficiencia en el encapsulado.
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En la Fig. 1, se muestra la imagen obtenida por SEM de las microcapsulas de aceite
esencial de naranja 'y TCM en proporcion de 2:1. Se observa por el analisis de la
imagen por SEM que hubo formacion de microcapsulas de manera homogénea y
regular. En la Fig. 2, la imagen obtenida por TEM de las microcapsulas de aceite
esencial de naranjay TCM 2:1, se observa también la formaciéon de microcapsulas,
pero, es posible visualizar algunos puntos mas oscuros, indicacion que las
microcapsulas estan macizas, obteniendo la formacion de una pequefia bola de
polimero sin el principio activo en su interior. Pero, también se pueden observar
puntos mas claros, que indican la presencia del principio activo (aceite de naranja)
en el nucleo de las microcapsulas, indicando que se llevé a cabo el encapsulado del
aceite esencial.

5 ¥y

b.-‘.:n. '.' ‘-
um }

Figura 1. Imagenes obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido de las microcapsulas
de aceite esencial de naranja combinado con el aceite fijo TCM en la proporcién 2:1.

Figura 2. Imagenes obtenidas por Microscopio Electrénico de Transmision de
lasmicrocapsulas de aceite esencial de naranja combinado con el aceite fijo TCM en la
proporcién 2:1.
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CONCLUSIONES

Después del analisis de las imagenes por SEM y TEM, se puede percibir la
importancia de estos dos andlisis para caracterizar la morfologia de las
microcapsulas. Por medio de las imagenes de SEM, se logré observar la morfologia
y la formacion de la superficie, mientras que con las imagenes por TEM se puede
visualizar el encapsulado del principio activo (aceite esencial de naranja). La
microscopia por transmision es una técnica complementaria a la microscopia
electronica de barridonecesaria para visualizar el interior de las microcapsulas. En
las imagenes TEM obtenidas se observaron algunas microcapsulas macizas,
indicando el no encapsulado del aceite. Por lo tanto, los resultados todavia no son
concluyentes en cuanto a la eficiencia del encapsulado, por eso, mas estudios son
necesarios para detectar el porqué ocurrié la formacion de microcapsulas macizas
e intentar solucionar este problema.
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RESUMEN

En el presente trabajo se realiza un estudio de tratamiento y tintura sobre la Posidonia
Oceanica, una planta endémica del Mar Mediterraneo, utilizada como materia para la
produccién y desarrollo de distintos articulos. En el presente trabajo se pretende mejorar
el aspecto de estas fibras con el proceso de tintura con colorantes naturales, utilizando
el extracto de té blanco. Ademas se estudia el efecto de sistema empleado en el proceso
de tintura, con el cual obtener temperaturas de 95 °C, con sistema de agotamiento en
abierto y 130 °C, mediante sistema de agotamiento en cerrado. Se evallua el color de
las muestras obtenidas mediante las coordenadas cromaticas L, a, b, diferencia de color
y el espectro de K/S.

INTRODUCCION

La Posidonia Oceanica es una planta endémica del Mar Mediterraneo, la cual juega un
papel muy importante en el ecosistema marino en el que se encuentra. El problema es
que en la mayoria de las playas y costas cercanas a las superficies o bosques de
Posidonia Oceanica se acumulan gran cantidad de residuos de hojas y tallos arrastradas
por las olas y la corriente del mar. Por ello se le esta dando gran importancia al reciclaje
de este tipo de material, cuya recoleccion y gestion de residuos, repercute en grandes
gastos por parte de los ayuntamientos de las localidades costeras.

Son muchas las aplicaciones encontradas y estudiadas en diversos trabajos cientificos,
como son bioenergia como biomasa [1] como compuesto de tableros aglomerados o
composites [2,3] o incluso como pulpa para conseguir papel [4]. El color marréon que
presenta disminuye el atractivo para ser utilizado como material base de distintos
productos.

Con el fin de mejorar su apariencia, en el presente trabajo se estudia la tintura de esta
fibra con colorantes naturales empleando extracto de té blanco. Para ello previamente
se ha tenido que realizar un tratamiento de descrude y blanqueo previamente a la tintura,
siguiendo la formulacion utilizada en las fibras celuldsicas en el campo textil, ya que se
conoce que un alto porcentaje de esta fibra es de celulosa [5] El objetivo de este trabajo
es el estudio de la influencia de la temperatura utilizada durante el proceso de tintura,
empleando un proceso de tintura en abierto a 95 °C y en cerrado a 130 °C. Se comparan
las coordenadas cromaticas del espacio de color CIELAB, la diferencia de color de cada
muestra tintada, respecto la muestra blanqueada, y la fuerza de color mediante el
espectro de K/S.
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METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

Como materia fibrosa se ha utilizado Posidonia Oceanica descrudada y blanqueada.
Como colorante natural se ha utilizado extracto de 2 g/L té blanco obtenido mediante
maceracion durante 48 horas utilizando etanol como disolvente. Se ha empleado
alumbre como mordiente.

Métodos

Las fibras de Posidonia Oceanica blanqueada se han tratado previamente con 2 g/L de
alumbre, posteriormente se han realizado dos procesos de tintura a distintas
temperaturas, en abierto a 95 °C y en cerrado a 130 °C, con una relacién de bafo de
1/40 y empleando un 50% de extracto de té blanco preparado con anterioridad durante
1 hora.

Medida del color

Las coordenadas cromaticas (L*, a*, b*) del espacio de color CIELAB de las muestras
tintadas fueron obtenidas con el espectrofotometro de reflectancia MINOLTA S.A
modelo CM-3600d con el observador estandar 10 ° y el iluminante D65. Se representa
el valor K/S en el espectro de la region visible (400-700 nm) calculado en base a la
ecuacién de Kubelka-Munk:

KIS = (1-R)?/2R
Donde K es el coeficiente de absorcion, R es la reflectancia de la muestra tintada y S el

coeficiente de difusion. Por otro lado la diferencia de color de las muestras tintadas
respecto la muestra sin tintar fue obtenido de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Diferencia de color (AE) = ((AL)? + (Aa)? + (Ab)?)"2

Donde AL = L* sin tintar — L* tintada ; Aa* = a* sin tintar — a* tintada; Ab* = b* sin tintar
—b* tintada; “L*” describe la luminosidad, “a*” medida de matices rojo-verde, “b*” medida
de matices azul-amairillo.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 1 se puede observar a simple vista la diferencia de color entre la Posidonia
descrudada y blanqueada A), tratada con alumbre de potasio para el mordentado y su
posterior tintura con el colorante natural obtenido a partir del té blanco en abierto B), y
en cerrado C).
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A)

Figura 1. Fotografias de Posidonia blanqueada A), Posidonia blanqueada tratada con alumbre
y tintura en abierto B), Posidonia blanqueada tratada con alumbre y tintura en cerrado C).

Para obtener un resultado numérico que cuantifique el cambio de color de las muestras
en cada uno de los procesos anteriormente mencionados se ha utilizado el
espectrofotometro de reflexiéon. Este permite la obtencion de las coordenadas
cromaticas en el espacio de color CIELAB.

La Tabla 1 muestra los valores para cada coordenada y la diferencia de color respecto
a la Posidonia blanqueada.

Tabla 1. Parametros L, a, b de las coordenadas cromaticas del espacio de color CIELAB.

L a b* AEab
Blanqueada 62.38 3.71 16.83
Té blanco alumbre 49.64 1.07 7.83 15.82
en abierto
Te blanco alumbre 41.94 2.89 518 23.54
en cerrado

La coordenada L* hace referencia a la luminosidad siendo la muestra blanqueada la
mas luminosa, ya que 62.38 es el valor mas alto. La coordenada de la muestra tintada
en abierto tiene un valor intermedio, 49.64; y la muestra tintada en cerrado es la mas
oscura por lo que posee el valor mas pequefo, 41.94.

La coordenada a* representa los colores rojo/verde, a menor valor numérico mayor
verde, siendo el menor valor para la muestra en abierto, 1.07. La muestra blanqueada
es la menos verde con un valor de 3.71.

La coordenada b* hace referencia al amarillo/azul, en este caso el valor mas alto, 16.83,
es para la muestra de Posidonia que solo ha sido blanqueada ya que tiene un color
amarillento. La muestra en cerrado es la que tiene un valor mas pequeno, 5.18, esto
indica que la cantidad de azul es mayor que en las otras muestras.

Entre las muestras A) y C) de la Fig. 1, la diferencia de color es mayor que entre A) y
B), esto se verifica con los datos obtenidos. Con la muestra en abierto el valor obtenido
es de 15.82 mientras que para la muestra en cerrado la diferencia es todavia mayor con
un valor de 23.54.
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La Fig. 2 representa graficamente los valores obtenidos con el espectrofotdmetro de
reflexion. Los valores K/S para cada longitud de onda (nm) siendo la Posidonia tefida
con el colorante natural en cerrado la que tiene un valor K/S mas alto, seguida de la que
se ha realizado en abierto a una temperatura menor, y siendo el valor inferior el de la
Posidonia sin tintar.
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1 alumbre en
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0
400 450 500 550 600 650 700

Numero de onda (nm)

Figura 2. Representacion del espectro K/S para cada una de las muestras analizadas.

CONCLUSIONES

Se ha comprobado que la temperatura es un factor muy importante en el proceso de la
tintura de Posidonia Oceanica con el colorante natural obtenido a partir del té blanco y
el uso de alumbre de potasio para el tratamiento de mordentado. La muestra tintada en
cerrado muestra una mayor diferencia de color respecto a la Posidonia blanqueada y es
mas oscura, menos verde y menos amarillenta que la que ha sido tintada en abierto a
menor temperatura.

REFERENCIAS

[1] Bettaieb F., Khiari R., Hassan M.L., Belgacem M.N., Bras J., Dufresne A., Mhenni M. F.,
Industrial Crops and Products, 72, 175-182 (2015).

[2] Ferrero B., Boronat T., Moriana R., Fenollar O., Balart R., Polymer Composites, 34:10, 1663-
1669 (2013).

[3] Fortunati E., Luzi F., Puglia D., Petrucci R., Kenny J.M., Torre L., Industrial Crops and
Products, 67, 439-447 (2015).

[4] Herraiz T.R., Herrdiz M.F., Domingo L.M., Construction and Building Materials, 102, 601-612
(2016).

[5] Khiari R., Mhenni M.F., Belgacem M.N., Mauret E. Bioresource Technology, 101:2, 775-780
(2010).

P16



V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 193

Aplicacion de nuevas metodologias en la enseiianza
universitaria: el Inside Job.

Jordi Capé Vicedo"), Antonio Giménez-Morera®
(1) Centre for Research in Business Management (CEGEA), Universitat Politécnica de
Valencia.
e-mail: jorcaviO@esp.upv.es

(2) Department of Economy and Social Sciences, Universitat Politecnica de Valéncia,
Camino de Vera s/n, 46022, Valencia
e-mail: angimo1@doctor.upv.es

RESUMEN

En la actualidad la educacion en el mundo universitario, debe de ser entendida como
una necesidad social, en este sentido, el modelo del Espacio Europeo de Ensefianza
Superior (EEES) considera cambios significativos que suponen una revolucién en la
ensefianza universitaria mas tradicional, buscando una educacién activa que promueva
la participacion del alumnado. En este contexto, resulta necesario plantearse como
motivar a los alumnos para incrementar la participacion, tomando como base la idea de
que la motivacion constituye un elemento clave para el aprendizaje. El principio basico
que ha fundado la idea de esta experiencia de innovacion ha sido el fomentar los
procesos de auto-aprendizaje.

INTRODUCCION

En el contexto de cambios que se esta produciendo con la puesta en marcha del Espacio
Europeo de Educacion Superior (EEES) motivado, entre otros, por la evaluacion del
modelo de ensefanza-aprendizaje, cobran una especial importancia las siguientes
funciones del docente:

1. La evaluacion tanto de los procesos de aprendizaje de los alumnos como de los
propios procesos de ensefianza de la figura del docente.

2. Laformacion permanente.

3. Lainvestigacion, la experimentacion y la mejora del proceso educativo.

Los profesores deberan evaluar el proceso de ensefianza y su propia practica docente,
en relacion con la consecucion de los objetivos educativos que, previamente, se habian
planteado en sus guias. Es fundamental que tenga un caracter continuo y formativo,
puesto que la relacién entre la evaluacion de los procesos de ensefianza y la evaluacion
de los procesos de aprendizaje es clara: la informacién obtenida se convierte en un
instrumento de enorme trascendencia para determinar la idoneidad de nuestra practica
docente, asi como la adecuacion de las guias docentes confeccionadas.

El planteamiento que se ha seguido en este proyecto ha sido el de dotar de contenidos
practicos a la asignatura de Gestion del Comercio Exterior. Asignatura que se imparte
en 3° curso del grado de ADE. El proyecto ha intentado conjugar los intereses del
educador con los intereses del alumnado intentando que el mismo sirva como refuerzo
al contenido de la asignatura.
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La puesta en practica de esta experiencia estd encaminada a conseguir una formacion
instrumental basica y suficiente que permita a nuestros alumnos poder adquirir la
capacidad de interpretacion y comprension del mundo actual.

METODOLOGIA

Una de las funciones fundamentales del docente se encuentra en la investigacion, la
experimentacion y la mejora continua de los procesos de ensefanza y aprendizaje a
través de la evaluacion de los mismos. .Pero, ¢ qué perfil deberia tener un buen docente
a la hora de investigar su practica?. En primer lugar, la investigacion presupone una
actitud critica en relacion con los procesos educativos y la estructura-eficacia del
sistema educativo.

Un buen docente también deberia mostrar un perfil comprometido con su trabajo y con
ganas de superarse dia a dia. Esto incluye, desde mi punto de vista, un perfil reflexivo
sobre su propia accion para intentar buscar una mejora en el proceso educativo.

Asimismo, el profesor debe tener un perfil experto con grandes conocimientos sobre la
ensefanza y su desarrollo, adquiridos a través de una formacion inicial, y mejorados y
enriquecidos con su propia practica.

En sintesis, debe llevar a cabo un triple conocimiento: conocimiento en la accion,
reflexion en la accién y reflexion sobre la accidn. De todo lo expuesto hasta el momento,
se desprende que es necesario romper el tradicional modelo de clase magistral uni-
versitaria, en el cual el profesor expone ideas y los alumnos se dedican a escuchar y
tomar notas.

Este modelo deberia dar paso a uno basado en una metodologia activa, participativa y
motivadora, que ayude a los alumnos a aprender a aprender. En una sociedad en la que
los conocimientos se encuentran en permanente transformacion, lo mejor es dotar a los
alumnos de mecanismos necesarios que les permitan integrarse de forma eficaz y
constructiva a la sociedad en la que viven.

La propuesta se centra en tratar temas de actualidad econémica que pudieran llevar a
la reflexion a los alumnos permitiendo a través de mecanismos de interlocucion la
expresividad y la dialéctica continuada.

En concreto en esta ocasion se utilizé como material didactico el pase del documental,
"Inside Job". Mediante este documental el que el alumno puede tomar consciencia de lo
que realmente son los "mercados financieros" y de qué forma los mismos pueden inter-
actuar dentro del comercio internacional. El documental genera después de su vision un
debate en el que los alumnos se "crecen" de forma intuitiva haciendo un alarde de
criticas sobre los mismos, y despertando en los alumnos un afan de ser un protagonista
mas dentro del documental aunque en este caso el protagonista sea " otro perjudicado
mas".

La metodologia utilizada se ha disefado entorno al interés y la motivacién personal que

generan los temas de comercio internacional como la posibilidad de que la
internacionalizacién de nuestras empresas pueda suponer la solucion al menos parcial
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a la crisis que esta soportando nuestro pais. También ven la relacién de los contenidos
con ejemplos la vida real y comprueban que existe una aplicacién practica.

Con este tipo de metodologia se cumplen tres objetivos comunicativos. Por un lado el
emisor del mensaje transmite con tranquilidad ya que el receptor es proclive a la
recepcidon del mensaje, y al mismo tiempo el mensaje ayuda al proceso comunicativo.
Otra de las metodologias que se han utilizado en esta innovacion ha sido la de "aprender
a aprender", con este método lo que se ha intentado es que el alumno obtenga suficiente
autonomia para que por ellos mismos aprendan dia a dia. Inculcar que se puede
aprender, participando en una reunién, formando parte de una asociacion, leyendo la
prensa, debatiendo temas de actualidad con sus compafieros y un sin fin de actividades
que se ofrecen en su entorno mas cercano que les posibilitara el sentir uno mismo que
lo que esta haciendo enriquece de forma innata sus habilidades y sus conocimientos.

RESULTADOS

El criterio que se ha utilizado en la evaluacién a lo largo del curso de aplicacion de esta
experiencia ha sido fundamentalmente el grado de implicacion que el alumnado ha
demostrado en los temas tratados. Las propuestas que han partido desde el alumnado
también han sido evaluadas por el profesor. Se evalua el trabajo realizado en clase, los
resultados obtenidos en los examenes y el trabajo de practicas reflejado en un cuaderno
escrito por los propios alumnos.

Las encuestas tabuladas a posteriori nos permitieron observar que el 99% de los
alumnos habia estado atento en el pase del documental, este porcentaje se obtuvo a
través de preguntas sobre el mismo que aportaban veracidad a las contestaciones,
solamente un alumno de los que participaron en la experiencia mostré un nulo
conocimiento sobre el visionado de la misma, a posteriori se ha comprobado que dicho
alumno no ha superado la asignatura. De las encuestas se ha deducido también que los
alumnos aprecian nuevas metodologias de imparticion de la clase. Se sienten
desmotivados con las clases magistrales pero sé que les gustan las clases
participativas. El 88% de los alumnos supo contestar a preguntas relacionas entre el
tema que se estaba tratando y el visionado del documental y casi el 100% de la clase
valord de forma positiva la actitud del docente y la forma de plantear la clase.

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos con la aplicacion de este proyecto de innovacion educativa
han sido realmente satisfactorios, ya que nos ha permitido alcanzar los objetivos
propuestos mediante la puesta en marcha de actividades donde los alumnos se han
sentido parte activa en el proceso de ensefanza-aprendizaje, permitiendo que los
resultados de la evaluacion sean muy positivos.

La experiencia ha demostrado que se puede generar una motivacion extra tanto al
profesor como a los alumnos. Como consecuencia de la implementacion de esta
innovacion académica se ha podido constatar a través de los resultados de las
evaluaciones una diferencia importante en cuanto a la consecucion de resultados
académicos se refiere.

P17



196 | V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

REFERENCIAS

(1]
(2]
(3]
(4]
(3]
(6]

Apodaca, P. y C. Lobato. Calidad en la universidad: orientacion y evaluacién, Madrid,
Editorial Laertes, (1997).

Bain, K. " Lo que hacen los mejores profesores de Universidad". Harvard University Press,
(2004)

Coll, C. “El curriculo universitario en el siglo XXI”, en C. Monereo y J. Pozo (eds.). La
universidad ante la nueva cultura educativa: ensefar y aprender para la autonomia, Madrid,
Editorial Sintesis, 2003, pp. 271-283.

Elliot, J. La investigacién-accion en educacion, Madrid, Morata, (2000).

Finke, D. "Ensefar con la boca cerrada". Publicaciones de la Universidad de Valencia
(2008).

Alonso Tapia, J. Motivacion y aprendizaje en el aula. Como ensefiar a pensar, Santillana,
Madrid (1995).

P17



V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 197

Calculo de la permeabilidad de un tejido de fibra de basalto y
simulacion FEM del proceso de infusion de resina con bolsa de
vacio.

B. Oliver-Borrachero, S. Sanchez-Caballero, O. Fenollar, M. A. Selles.
Departamento de Ingenieria mecanica y de materiales, Universitat Politecnica de Valencia
Plaza Ferrandiz y Carbonell s/n, Alcoi, (Alicante)
e-mail: berolbor@epsa.upv.es

RESUMEN

Los materiales compuestos son ampliamente utilizados en la industria de transporte
terrestre, maritimo y aeroespacial. Se estan utilizando cada vez mas en la fabricacién
de todo tipo de componentes en diferentes areas por sus propiedades fisicas y
mecanicas [1]. Sin embargo, para producir piezas en el nivel de calidad requerido por el
mercado es necesario controlar todos los parametros involucrados en el proceso de
fabricacion [2]. El objetivo de este trabajo es generar un modelo de elementos finitos del
proceso de fabricacion de un componente utilizando la técnica de infusion de resina con
bolsa de vacio. Para generar el modelo, es necesario obtener los datos del material
respecto a su porosidad y permeabilidad a partir de una infusién monitorizada.
Finalmente, se pretende comparar los resultados de la simulacion con los de la prueba
real.

INTRODUCCION

Para hacer frente a las circunstancias del nuevo mercado, las empresas intentan
adoptar una serie de medidas estratégicas encaminadas a la disminucién de costes de
proceso y producto en la fabricacion, por lo que se muestra necesario un estricto control
de la materia prima y los parametros involucrados en el proceso de transformacion con
el fin de conocer de antemano todo el proceso, lo cual supone una oportunidad
inmejorable para el lanzamiento de lineas de I+D+i.

Los materiales compuestos estan formados por la combinacion de al menos dos o mas
constituyentes, no solubles entre si, con diferentes propiedades que se combinan al
nivel macroscopico para alcanzar una combinacion de propiedades que no es posible
obtener en los materiales originales individualmente [3]. La ventaja de los materiales
compuestos aparece cuando comparamos su moédulo especifico (modulo de elasticidad
por unidad de peso) y su resistencia especifica (resistencia por unidad de peso) con los
de otros materiales [4].

METODOS EXPERIMENTALES

Ensayo de permeabilidad. Procedimiento.

Las técnicas de medicién de la permeabilidad en el plano se dividen en dos categorias
distintas. El ensayo lineal se realiza introduciendo el fluido desde un borde y obligandolo
a avanzar a lo largo de una cavidad. La mayor ventaja de la prueba de permeabilidad
lineal es la simplicidad de la configuracién y la facilidad con la que se calculan los
resultados. El ensayo radial se realiza usando una toma central para producir un flujo
radial. La prueba radial ofrece dos ventajas principales, se obtienen datos simultaneos
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de las dos principales permeabilidades en el plano y disminuyen los efectos de "race
tracking" [5].

El ensayo de permeabilidad realizado ha sido el de tipo radial y ha consistido en realizar
una infusion de resina con bolsa de vacio, monitorizando presiones y avance de resina.
La extraccion de resina se ha realizado mediante un tubo helicoidal posicionado en el
perimetro del molde y separado un radio constante de la toma de entrada de resina.
Debemos controlar la presion a la entrada y a la salida del molde puesto que son datos
necesarios para la simulacion.

El tiempo que tarda la resina en llenar el molde esta influenciado por la viscosidad de la
resina, la permeabilidad del tejido, la diferencia de presion, el nUmero de entradas de
resina y el tamano de la pieza. La resina toma la trayectoria de menos resistencia, por
lo que es importante que no existan espacios entre tejido/molde, ni zonas con valores
de permeabilidad muy distintos al promedio, para evitar fenémenos de ‘race tracking” y
generar areas no impregnadas [6].

Calculo de la permeabilidad.
El coeficiente de permeabilidad (k) es una constante cuyo valor define la resistencia que
ofrece el tejido al paso de un fluido a través de él [7]. La velocidad en el ensayo de
permeabilidad realizado, se expresa por la ley de Darcy escrita para el flujo radial,
mediante la sustitucion de la nueva distribucion de presion en la ecuacion y la
integracion de las ecuaciones a partir del uso de las condiciones limite, la permeabilidad
se obtiene de la siguiente manera [8].
k={¢[zmé9—1}+7§}%£§ Ec.(l
K: Permeabilidad; rf: Radio final; rO: Radio inicial; t: Tiempo para alcanzar el radio final; p: Viscosidad
de la resina; €: Porosidad; AP: Diferencia de presion.

El valor de permeabilidad se puede evaluar para un instante de tiempo puntual (Ec.(l)).
Para obtener un valor constante de permeabilidad para el caso particular del estudio, es
necesario obtener la pendiente de la linea de tendencia generada por varios puntos en
diferentes instantes de tiempo (fiso) [8].

_ né
k _fiso m Ec. (Il

La porosidad del material puede definirse como el porcentaje de volumen hueco de un
material sobre su volumen total. La permeabilidad depende de la porosidad por lo que
es necesario realizar el calculo de esta a partir de la siguiente ecuacion:

NW
=1— =1—-
E=1-V,=1 7 Ec. (Il
€: Porosidad; Vf: Fraccién de volumen; N: Nimero de capas; Wf: Peso por unidad de area; D:
Espesor total; P: Densidad.

Para el caso de estudio debe calcularse la porosidad media de las dos capas de fibra

de basalto, el peel ply y la malla de difusién, puesto que la resina avanza por todo el
conjunto.

E=1-3Vf) Ec. (IV

P18



V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 199

Modelado CFD.
El modelo ha sido simulado a partir de los valores de permeabilidad calculados mediante
el software ANSYS CFD. El proceso se inicia generando la geometria CAD de conjunto.
Seguidamente se realiza el mallado y se definen las areas de entrada y salida de la
resina. A continuacién, en el FLUENT se introducen los valores medidos del ensayo
como son la presién de entrada, presion de salida y condiciones de trabajo, ademas de
las propiedades de los materiales como son la viscosidad y densidad para la resina,
permeabilidad y porosidad para los tejidos. El valor de la permeabilidad y la porosidad
calculados influyen directamente en el tiempo de llenado por lo que es importante
comparar a posteriori los tiempos de llenado experimentales con los tiempos de llenado
obtenidos en el software.

Figure 1. Test de permeabilidad. Tiempo: 2s.-5s.-7s.-10s.

RESULTADOS Y DISCUSIONES.

Para realizar las simulaciones ha sido necesario calcular la porosidad de los tejidos.
En este caso, a diferencia de los estudios para VARTM, la porosidad ha de calcularse
para el conjunto de tejidos por los que circulara el flujo de resina considerandose la
porosidad de la capa de peel ply, de malla de diffusion y las dos capas de basalto
segun la ecuacion (1V).
Tabla |. Propiedades y condiciones de contorno.
Porosidad Densidad de  Viscosidad Presion de Presion de

(%) la resina dinamica  entrada salida
(Kg/m3) (mPa.s) (Pa) (Pa)
41 1090 362 -3.999 -57.431

El calculo de la permeabilidad ha sido realizado a partir de la ecuacion (l) partiendo de
los datos experimentales de distintos puntos de frente de flujo a sus correspondientes
tiempos.

Tabla Il. Tiempos de frente de flujo.

. r
Tiempo(s) ~ Rf(mm) {r} [2 1n(r—£) - 1] + 12}
P 25.44 0.001547581
5 40.58 0.005405999
10 50.46 0.009509932
17 61.10 0.015361331

A partir de la pendiente de la recta de ajuste (fiso) Obtenida de los puntos anteriores, es
posible calcular la K mediante la ecuacién (I1). El valor obtenido es K = 6.25 e-10 (m?)
para el tejido de basalto con porosidad del 41%.
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Analizando los resultados de obtenidos del método de RTM los valores varian debido a
que la porosidad varia de la nuestra puesto que no se consideran para el calculo
materiales auxiliares (peel ply, malla). En el RTM es posible variar el valor de la
porosidad modificando el nimero de capas, pero el espesor sera el mismo, puesto que
estd determinado por el molde. En cuanto a los resultados de las simulaciones es
posible comparar los valores de avance del frente de flujo medido experimentalmente
para cada tiempo con los obtenidos en el software ANSYS. No obstante, cabe resaltar
que mientras que las simulaciones muestran un avance de flujo circular o cuasicircular,
la realidad es que en todos los ensayos realizados experimentalmente el avance del
flujo se muestra irregular. Esto es debido a que el software no tiene en cuenta la
distribucion de las fibras dentro del tejido, sino que simula el tejido como un sélido
isométrico con un porcentaje de porosidad equitativo repartido en toda su area.

CONCLUSIONES

El método utilizado para el célculo de la permeabilidad mediante la ley de Darcy ofrece
buenos resultados, como se ha observado en distintos articulos (8)(9). Cabe resaltar
para la aplicacion de la técnica sobre infusién de resina con bolsa de vacio que la
porosidad para el calculo de la permeabilidad se ha de calcular teniendo en cuenta los
materiales auxiliares por los que circula la resina. El error medio del software con
respecto al avance del flujo respecto del tiempo ha sido del 11,95%. No es un valor
excesivamente alto aunque se ha observado que las simulaciones en ANSYS fluent
muestran un avance de flujo circular casi perfecto mientras que la realidad es que en los
ensayos realizados experimentalmente el avance del flujo se muestra irregular. Esto es
debido a que el software no tiene en cuenta la distribucion de las fibras dentro del
tejido(sarga), sino que simula el tejido como un sdlido isométrico con un porcentaje de
porosidad equitativo repartido en toda su area.

A pesar del error, se trata de una buena herramienta de trabajo que permite realizar la
simulacion del proceso de infusion de resina sobre una geometria real permitiendo
prevenir fallos del proceso debidos a parametros de control y supone una mejora que
incide en una disminucion de costes de proceso y producto.
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RESUMEN

Se han preparado mezclas de biopolimero con particulas de madera mediante el uso de
una extrusora de doble husillo con el fin de obtener una mezcla homogénea de polimero
y carga. Se han utilizado tres tipos de particula que abarcan tamafos desde 0.07 a 1.10
mm, preparando mezclas con 10, 20 y 30% de particula de madera. La caracterizacion
reoldgica es de elevada importancia ya que ésta permite conocer los parametros en los
procesos de transformacion de los polimeros. La presencia de particulas de madera
embebidas en la matriz polimérica provoca un incremento de la viscosidad en funcion
del porcentaje de particula de madera incorporada.

INTRODUCCION

La necesidad de cambiar los habitos de la sociedad es indudable, la generacion de
residuos es tan alta que existen verdaderos problemas medioambientales. EI consumo
de polimeros se ha ido incrementando desde su aparicion, a dia de hoy no
entenderiamos nuestra vida sin este tipo de materiales. El gran inconveniente que
presentan es la gran cantidad de residuos que se generan en ciertos sectores, tales
como el sector del envase y embalaje [1,2].

Dada esta problematica, desde hace décadas se viene investigando en polimeros
biodegradables [3,4], en la actualidad, son multiples los estudios realizados, éstos
abarcan desde la incorporacion de aditivos para mejorar propiedades [5,6], estudios del
proceso de degradacion [7], o el efecto de la adicion de particulas sobre sus propiedades
en general [8,9].

A pesar de la existencia de polimeros biodegradables su aplicacion a nivel industrial aun
no ha experimentado una gran implementacion. Uno de los motivos por los que esta
implementacion no se haya llevado a cabo es la diferencia de precio que existe entre
los polimeros convencionales (procedentes del petréleo) y los biopolimeros.

Existen diversas formas de reducir el precio de un material, en primer lugar y quizas la
mas dificil, es la busqueda de materia prima mas econdémica, en segundo lugar,
fomentar el consumo de biopolimeros para asi aumentar la demanda y producir en
mayores cantidades, finalmente, otra forma de reducir costes, es a través de la
incorporacién de cargas en el material.

A dia de hoy, esta parece ser la opciéon mas viable, dado que puede ser aplicada de
forma inmediata. Las cargas se han utilizado desde hace mucho tiempo en el
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abaratamiento de costes de materiales poliméricos, en este caso nos encontramos con
un condicionante, la carga incorporada debe mantener las caracteristicas
biodegradables del polimero.

Son multiples las cargas aditivadas en matrices poliméricas de caracter biodegradable,
organomontmorillonite, lignin, TiO2 [10-12] son algunas de ellas.

Por otro lado, la industria maderera obtiene en su proceso productivo una serie de
subproductos que aprovecha para generar derivados de la madera, para la
revalorizacién energética [13,14] e incluso para el sector agroalimentario como parte del
alimento del ganado [15,16] incluso para el tratamiento de enfermedades intestinales en
humanos [17]. La harina de madera ha sido estudiada y analizada como carga en
diferentes materiales [18-21].

Con estas premisas el objetivo del presente trabajo es analizar la influencia de la harina
de madera de diferente granulometria en la procesabilidad del biopolimero.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

Los materiales utilizados en este trabajo son productos comerciales, Solanyl® C1201
(IMCD Espafia Especialidades Quimicas, S.A., Barcelona, Spain) y diferentes tipos de
particulas de madera Lignocel® C120, Lignocel® BK 40-90 y Lignocel® Grado 9
(Rettenmaier Ibérica S.L. y Cia. S. Com (Grupo JRS GmbH), Barcelona, Spain). La
Tabla 1 muestra las propiedades fisicas de las particulas de madera utilizadas.

Tabla 1. Propiedades fisicas de las diferentes particulas de madera.

C120 BK 40-90 Grade 9
Color amarillo amairillo amairillo
Estructura fibrosa cubica cubica

Distribucién en el tamafo de particula, mm | 0.07 — 0.15 0.30-0.50 0.80-1.10

Preparaciéon de muestras

Las mezclas analizadas fueron preparadas mediante una extrusora de doble husillo
haciendo uso de las siguientes temperaturas de extrusion: 135 — 150 — 160 — 165 °C y
variando el contenido de particulas de madera desde un 0% incrementandose en un
diez por cien hasta alcanzar un 30%.

Caracterizaciéon Reolégica

Los analisis reoldgicos de las diferentes mezclas fueron llevados a cabo mediante el uso
de un reémetro capilar (Thermo Haake Rheoflixer MT1). La temperatura utilizada a lo
largo de este experimento fue de 140 °C, temperatura recomendada por el proveedor
del biopolimero, ademas se hizo uso de un rango de velocidades de cizalla que se inicia
en 100 s y finaliza en 10000 s™'. Por otro lado, la obtencién de las curvas reoldgicas
requiere del uso de tres boquillas, todas ellas con un diametro de 1 mm y una relacion
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de longitud/diametro de 10, 20 y 30. Todos los ensayos se realizaron bajo la aplicacion
de la norma ISO 11443 con la media de cinco experimentos por muestra.

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion mecanica y térmica de un material es de elevada importancia ya que
esta caracterizacién nos permite conocer las variaciones producidas por la presencia de
cargas, tratamientos térmicos, radiacién ultravioleta, ciclos térmicos, ... Pero, es igual
de importante que el material obtenido o las mezclas realizadas se caractericen para
que sean manipuladas a nivel industrial. En el caso de los polimeros es necesaria la
caracterizacion reolégica con el fin de conocer el comportamiento del polimero en su
procesado en maquina.

El uso de la reologia capilar requiere de la aplicacion a posteriori de diversas
correcciones; Bagley permite corregir el valor de presién consecuencia de la diferencia
entre el radio del depdsito y el radio de la boquilla, ademas Rabinowitch permite corregir
el gradiente de la velocidad de cizalla por la desviacién producida entre el
comportamiento del polimero y el de fluidos newtonianos.

Tras la aplicacion de Bagley y Rabinowitch las curvas reolégicas muestran un leve
incremento de la viscosidad en funcién de la incorporacion de las diferentes particulas
de madera. Este mismo comportamiento ya fue observado por otros autores utilizando
otras matrices poliméricas [22,23], donde la interaccion entre polimero y particula
produce un incremento de la viscosidad de la mezcla final obtenida (Tabla 2).

Tabla 2. Viscosidad de las mezclas en funcion del porcentaje, tipo de carga y velocidad de cizalla.

Velocidad de 100 200 500 1000 2000 5000 10000
cizalla, s

% de Viscosidad, Pa s

carga
C120 0 3061.25 | 1730.00 | 815.25 | 463.87 | 236,75 90,38 49,92

10 | 3244.37 | 1900.46 | 842.38 | 500.87 | 250.785 | 95.31 52.85
20 | 3300.25 | 2000.65 | 974.27 | 520.51 | 251.09 95.91 59.22
30 | 3492.50 | 2101.56 | 985.37 | 543.18 | 280.06 | 103.15 63.23
BK 40/90 0 3061.25 | 1730.00 | 815.25 | 463.875 | 236.75 90.38 49.92
10 | 3408.25 | 2109.37 | 1022.62 | 532.46 | 256.84 | 110.56 60.87
20 | 3662.51 | 2271.56 | 1095.25 | 587.18 | 295.46 | 120.87 70.23
30 | 3720.00 | 2500.32 | 1200.54 | 610.87 | 306.43 | 126.32 75.98
Grado 9 0 3061.25 1730 815.25 | 463.87 | 236.75 90.38 49.92
10 | 3304.37 | 2036.87 | 1021.62 | 565.87 | 291.90 | 110.28 60.67
20 | 3400.25 | 2286.56 | 1109.62 | 598.56 | 309.81 118.95 65.99
30 | 3563.12 | 2500.65 | 1200.87 | 620.15 | 325.46 | 120.38 70.15

CONCLUSIONES

La viscosidad obtenida haciendo uso de la temperatura recomendada (140 °C) se
incrementa a medida que el porcentaje de particula de madera es mayor alcanzando

P19



204 | V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

valores que oscilan entre el 15-20% para velocidades de cizalla bajas (100 s™') y 25-50%
para velocidades de cizalla altas (10000 s™).

A partir de estos resultados se puede concluir que la adicion de particulas en el
biopolimero es viable desde el punto de vista de su procesabilidad, aunque se
recomienda incrementar gradualmente la temperatura de procesado a medida que el
porcentaje de particula es mayor sin llegar a superar los 165°C, temperatura maxima de
trabajo del biopolimero.
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RESUMEN

La incorporacion de un termoplastico elastico como el Estireno-Etileno-Butileno-Estireno
(SEBS) fue analizada previamente sobre mezclas binarias de Acrililonitrilo-Butadieno-
Estireno (ABS) y Poliestireno de Alto Impacto (HIPS) al 50%, donde se evaluaron las
propiedades mecanicas de dichas mezclas, en este caso los resultados fueron muy
satisfactorios. La aplicacién de un polimero requiere de su caracterizacion reolégica con
el fin de obtener los parametros de presién y temperatura idéneas en los diversos
procesos de transformacion.

La reologia capilar permite realizar una caracterizacion detallada del polimero, aunque
requiere a posteriori de la aplicacién de la correccion de Bagley y Rabinowitsch con el
fin de ajustar los valores obtenidos para la tension de cizalla (t) y velocidad de cizalla
(y) respectivamente, y por ende, los valores de la viscosidad (n).

Se han caracterizado en primer lugar muestras binarias compuestas por ABS, HIPS y
SEBS en un porcentaje del 50%, posteriormente se han estudiado mezclas ternarias
compuestas por ABS-HIPS-SEBS en diferentes porcentajes (45 —45— 10, 40 — 40 — 20,
35 — 35 - 30).

Los resultados revelan una correcta interaccion de las mezclas tanto binarias como
terciarias, donde la presencia del SEBS en la mezcla ternaria de ABS-HIPS-SEBS
disminuye la viscosidad y con ello reducir las presiones y temperatura en el proceso de
transformacion.

INTRODUCCION

Las empresas transformadoras de plasticos cada vez mas intentan optimizar los
procesos productivos, al mismo tiempo que intentan incrementar su competitividad. La
dependencia del precio de los polimeros del petrdleo hace que el precio varie en funcién
de la cotizacion internacional de este. Por este motivo hay muchas empresas que han
recurrido al uso de materiales reciclados e investigadores estudiando la viabilidad [1].
Una de las dificultades en los procesos de recuperacion de materiales poliméricos es la
pureza del material recuperado, es frecuente encontrar otros polimeros presentes en la
mezcla final, a pesar que los sistemas actuales estan altamente optimizados. En el caso
que los polimeros fueran compatibles no seria necesaria su separacion, ya que dicha
mezcla poseeria unas propiedades mecanicas, térmicas y reoldgicas validas para el
sector industrial.
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En este estudio, se evalud el comportamiento de la mezcla estirénica ABS-HIPS, dos
termoplasticos de gran utilizacién en multiples sectores, que a su vez generan una gran
cantidad residuos. Ciertamente como se ha dicho en articulos previos [2], una
desventaja de los termoplasticos es la variacién de sus propiedades tanto por efectos
de los reprocesados como también por la exposicién a fendmenos atmosféricos [3].
Estudios previos sobre la mezcla estirénica binaria de ABS y HIPS demostraron que la
compatibilidad entre estos dos polimeros era parcial, ya que se producian pérdidas
importantes en cuanto a resistencia al impacto de las probetas ensayadas, asi como
perdidas en el valor porcentual de alargamiento hasta la rotura [2]. Ahora bien, se
evidencid que la incorporacién de SEBS mejoraba los valores en la caracterizacion
mecanica de las mezclas binarias de ABS-HIPS en cuanto al alargamiento a la rotura y
resistencia al impacto.

Dados estos resultados en la caracterizacion mecanica de mezclas ternarias ABS-HIPS-
SEBS, se plantea como obijetivo caracterizar reolégicamente estas mezclas con el fin
de conocer los parametros ideales de trasformacién de dichas mezclas.

METODOS EXPERIMENTALES

Material

Los polimeros empleados en la realizacion de este estudio son todos grados
comerciales; siendo el ABS Terluran GP 32 de BASF (BASF, Ludwigshafen, Alemania),
HIPS 6541 de Total Petrochemicals ® y, el SEBS TA de Applicazioni Plastiche Industrial
® (Mussolente, Italia).

Se prepararon mezclas binarias del 50% de todos los componentes, asi como mezclas
ternarias de ABS — HIPS — SEBS en las siguientes composiciones: 45 — 45 — 10, 40 —
40— 20, y 35— 35— 30. Las mezclas se obtuvieron con el uso de una extrusora de doble
husillo a una temperatura calibrada en 210°C.

Tabla 1. Sistemas de mezclas poliméricas reolégicamente estudiados y temperaturas para
ensayo empleadas

Sistema Proporcién (%) T1 (°C) T2 (°C)
ABS 100 220 260
HIPS 100 200 240
SEBS 100 180 200
ABS-HIPS 50-50 220 240
ABS-SEBS 50-50 200 220
HIPS-SEBS 50-50 180 200
ABS-HIPS-SEBS 45-45-10 200 220
ABS-HIPS-SEBS 40-40-20 200 220
ABS-HIPS-SEBS 35-35-30 200 220

Caracterizacion reolégica

El estudio reolégico de los materiales y combinaciones antes descritas, se realiz6
empleando un redémetro capilar ThermoHaake Rheoflixer MT® de ThermoHaake
(Dieselstr - Karlsruhe, Alemania). Las temperaturas empleadas para cada material
ensayado se encuentran detalladas en la Tabla 1. En cuanto a las velocidades de cizalla,
se emplearon velocidades comprendidas en el rango de 100 s'y 10000 s'. Todo el
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estudio reoldgico se llevo a cabo mediante el uso de tres boquillas con longitudes de 10,
20, 30 mm y un diametro de 1 mm. El tiempo de permanencia de la granza en el redmetro
fue de 5 minutos para cada ensayo.

Los valores de viscosidad obtenidos de cada boquilla, corresponden a la media del valor
obtenido para cinco ensayos; tomando como marco de accion para la ejecucion de los
ensayos la norma ISO 11443. Tras la obtencién de datos se procede a la aplicacion de
las correcciones de Bagley y Rabinowitsch a fin de ajustar la tension de cizalla (1) y la
velocidad de cizalla (y) respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1, se pueden observar las curvas reolégicas de los materiales virgenes y
las correspondientes mezclas binarias. En ella se puede observar como el ABS es el
material de mayor viscosidad y el SEBS como el de menor viscosidad.

2000 1+ Ty T T 60 T v T v T v T v T ¥ T
~ —E
10003, : —— SEBS 200°C E h —o—ABS - HIPS
\\ ——ABS_HIPS (50%)200°c | 90 —0—ABS-SEBS 4
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Figura 1. Curvas reoldgicas para los sistemas Figura 2. Curvas reolégicas para materiales
de materiales virgenes y los sistemas binarios virgenes y sistemas binarios ABS-HIPS, ABS-
ensayados a 200 °C SEBS y HIPS-SEBS a velocidad de cizalla de

10000 s-1y 200 °C

Uno de los procesos de transformacién de mayor exigencia en el campo de los
materiales poliméricos es la inyeccion, donde las presiones y velocidades de cizalla
presentan valores muy altos. Por otro lado, los problemas de transformacién suelen
surgir cuando las exigencias sobre el material son elevadas.

La Figura 2, muestra los valores de viscosidad de los materiales virgenes y las mezclas
binarias al 50% para una velocidad de cizalla de 10000 s'. Los resultados indican cierta
linealidad entre las mezclas de ABS — HIPS y el HIPS — SEBS, no mostrando esta
tendencia las mezclas de ABS — SEBS. En este ultimo caso, la mezcla binaria presenta
una viscosidad mas cercana a la fase de SEBS.

Finalmente, se procedid a realizar los ensayos de reologia capilar a los sistemas
ternarios de ABS-HIPS-SEBS, este ultimo a distintas proporciones (10%, 20%, 30%),
demostrando un comportamiento pseudoplastico estable, en el que la viscosidad
disminuia de forma directamente proporcional al incremento del porcentaje de SEBS en
la mezcla ternaria. La disminucion de la viscosidad fue mas acusada a partir del 10% de
SEBS, ya que con este Ultimo porcentaje a una velocidad de cizalla (y) de 10000 s

P20



208 | V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

tiende a igualar la viscosidad de la mezcla binaria ABS-HIPS (50%-50%). En la Figura
3, se puede ver de manera grafica el comportamiento de la viscosidad de la mezcla en
funcién del incremento del TPE SEBS.

T

T T T T

—0— ABS-HIPS (50%-50%)
1000 - —0— ABS-HIPS (45%-45%) + SEBS (10%) |

C
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Figura 3. Curvas reoldgicas para el sistema binario ABS-HIPS y sistemas ternarios
ABS-HIPS-SEBS a 200 °C

CONCLUSIONES

Se pudo comprobar que las mezclas poliméricas binarias compuestas de ABS - HIPS -
SEBS, presentaron una linealidad bastante regular en cuanto a la viscosidad en funcion
de la proporcion empleada, salvo por la mezcla ABS-SEBS (50%-50%) cuya viscosidad
se aproximo significativamente mas a la fase de SEBS.

La mezcla ternaria de ABS - HIPS -SEBS, este ultimo a distintas proporciones (10%,
20%, 30%) mostré un comportamiento pseudoplastico regular, en el cual la viscosidad
disminuyd en funcién del aumento de la proporcion del TPE SEBS, enfatizando el hecho
de que con 10% de SEBS en la mezcla ternaria, la viscosidad tiende a incrementarse
conforme aumenta la velocidad de cizalla (y) aproximandose a la viscosidad de la mezcla
binaria ABS-HIPS (50%-50%), comportamiento que no se observo para el 20% y 30%
de SEBS.
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RESUMEN

El presente estudio, se presenta con el objetivo del analisis de la problematica creada
por el envejecimiento poblacional. En él ademas de analizar el problema social que
dicho envejecimiento representa, propondremos un modelo de estudio, el cual
analizaremos desde el punto de vista puramente econémico a través de un plan de
viabilidad asi como desde el punto de vista del analisis del estudio de eficiencias.

Con el estudio se pretende llegar a la conclusion de la importancia que van a adquirir
las residencias en un futuro proximo ademas de demostrar las rentabilidades que se
pueden obtener en las mismas. Dicho estudio podra ser aplicado por las
administraciones publicas y fundamentalmente por las empresas privadas que deseen
invertir en la creacion y gestion de residencias geriatricas.

El estudio de eficiencias nos ayudara por ultimo a la obtencién de modelos eficientes,
basado en los estudios de campo que hemos realizado.

INTRODUCCION

En el ano 2050 habra en Espana mas de 16 millones de personas mayores segun
proyecciones estadisticas recientes. Esta cifra puede tender aun mas al alza ya que
probablemente se continuara con un descenso de la tasa de mortalidad. La esperanza
de vida a los 65 afios aumenta mas que la esperanza de vida al nacer.

Un dato importante a tener en cuenta es el de que se esta produciendo paulatinamente
un envejecimiento de la poblacion ya vieja. En los ultimos 10 afios, los octogenarios son
el colectivo que mas crece. En el ano 2050 mas de 6 millones de personas en Espafia
seran octogenarios. En la Comunidad Valenciana los indices coinciden con el Estado
Espaniol.

La prolongacion de la vida de los ya viejos y su consiguiente envejecimiento adicional
hara que la imagen de una persona mayor cuidando de otra de mayor edad sea una
realidad en pocos afios.

Es un hecho significativo que este envejecimiento reducira la riqueza global. Con el fin
de cubrir el déficit en ahorro y riqueza financiera, las economias domésticas y los
gobiernos, deberan de incrementar sus tasas de ahorro e incrementar los beneficios
sobre los activos que ya se posean.

Es por tanto una obligacion, el disefio de politicas destinadas al apoyo de las familias y
al incremento de los servicios para atender las necesidades futuras.
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Las residencias de la tercera edad, pueden ser un buen negocio de futuro y ademas un
gran potencial laboral en nuestro pais, el envejecimiento de la poblacion lleva en el punto
de mira de algunas compafiias hace ya mucho tiempo.

METODOLOGIA

El analisis de productividad/eficiencia en residencias geriatricas conduce a modelos
matematicos que buscan rankings completos o incompletos.

Consideraremos un determinado numero de actividades o unidades de decision
denominadas DMU’s que vendran definidas por un conjunto de outputs (cuanto mas
mejor) y un numero de inputs (cuanto menos mejor).

Las unidades de decision seleccionadas provienen de un estudio de las caracteristicas
principales que hacen que el usuario adopte la decision de ir a una residencia geriatrica
o prefiera otra.

En Data Envelopment Analysis (DEA), la informacidén recogida empiricamente se
introduce en un modelo fraccional que responde al objetivo de maximizar el ratio de
eficiencia siguiendo la condicién de que todos y cada uno de los ratios analogos para
las distintas actividades sean iguales o menores que la unidad. Las incognitas son
pesos de alegacion.Sin embargo el método DEA no proporciona un ranking completo
sino que clasifica las actividades en no eficientes y eficientes, concediendo a las ultimas
un indice igual a 1 para todas ellas. Por tanto, el método DEA no resulta adecuado
cuando se quiere conseguir un indice diferencial para cada actividad. En otras palabras
se detectan ineficiencias pero no se asegura una medida objetiva de la eficiencia.

Un ranking completo de alternativas se puede obtener con el método Single Price Model
(SPM).Este método se sigue por diversos investigadores como por ejemplo Muller y
Talluri. Una aplicacién a hospitales donde el método se generaliza al problema de la
eficiencia de escala, se encuentra en el articulo de Ballestero y Maldonado (2004).

La maximizacion condicionada la aplicaremos a cada una de las actividades para
obtener su indice de eficiencia (store). Aplicaremos el método (SPM) a las residencias
geriatricas, intentando jerarquizar las actividades (Residencia) segun criterios objetivos
concretados en un sistema unico de pesos. El sistema Unico garantiza la consistencia
de los datos que obtenemos.

La jerarquizacion de las residencias nos permitira seleccionar aquella que sea mas
eficiente y la distinguira de aquellas que la siguen.

RESULTADOS

La informacién que hemos recogido de la experiencia y del trabajo de campo realizado,
y posterior tratamiento de la misma a través del (SPM) nos ha llevado a la elaboracién
del Ranking de eficiencias.
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Orden Residencia Valor
1 Residencia 14 | 0,13845814
2 Residencia 15 | 0,11536737
3 Residencia 9 | 0,09597883
4 Residencia 3 | 0,08325024
5 Residencia 13 | 0,06996523
6 Residencia 2 | 0,06839041
7 Residencia 17 | 0,05529292
8 Residencia 12 | 0,05111837
9 Residencia 6 | 0,04770701
10 Residencia 1 0,04691149
11 Residencia 5 | 0,04186109
12 Residencia 4 | 0,03256882
13 Residencia 8 | 0,02963775
14 Residencia 7 | 0,02527758
15 Residencia 10 | 0,02321784
16 Residencia 11 0,02007105
17 Residencia 16 | 0,01361153
18 Residencia 18 | 0,00662295

La residencia o actividad numero 14 ha sido la residencia que ocupa el primer lugar en
la escala, dicha residencia se ajusta perfectamente al modelo definido para el estudio
(MR1), la misma se encuentra perfectamente dimensionada con respecto al numero de
personas a las que atiende, ya que no llega a las 100 pero tampoco se queda en
cantidades inferiores a 50 lo que hace que sea el modelo a seguir para la consecucion
de margenes de rentabilidad amplios, dicha residencia se caracteriza también en que
dispone del personal adecuado para la atencién de los clientes, ampliando incluso el
numero de personal que requiere la legislacién, pero quizas la variable que mas influye
comparativamente con las demas es el mayor numero de habitaciones individuales de
que dispone, sin dejar de lado otras variables como la de servicios complementarios que
se encuentra dentro de la media y los metros de zona verde de que dispone la misma.

Por el contrario, la residencia peor clasificada en el Ranking es la residencia numero 18,
y el motivo es que la misma esta sobredimensionada en su ocupacién, aunque ofrece
mas servicios complementarios que todas las demas, tiene handicaps afadidos como
la bajada en el ratio del personal por cliente atendido asi como la subida en la variable
mas-peor en cuanto al numero de camas no individuales y distancias hasta el centro
hospitalario mas cercano.

CONCLUSIONES

Por lo tanto, a través del Ranking, hemos podido lograr, identificar la residencia mas
eficiente con las variables utilizadas que han surgido del estudio de las preferencias de
los consumidores.

Como conclusion final de este estudio podemos afirmar que el método del analisis de la
eficiencia, ha podido ser aplicado al estudio de residencias geriatricas, de forma que
cumpliendo la hipotesis de que el beneficio agregado de una actividad no-ineficiente
debe cubrir el respectivo costo agregado llegamos a la conclusion de que la ineficiencia
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se podra asimilar como una situacion de beneficios insuficientes para la cobertura de
los costos, por lo tanto, el modelo que se extrae de las conclusiones del trabajo de
investigacion y del Ranking de actividades nos condicionara o nos ayudara en el calculo
de parametros que deberemos de tener en cuenta a la hora de acometer proyectos
destinados a la atencion geriatrica.

El modelo jerarquizado extraido del estudio de las propuestas, nos sirve por lo tanto
para la creacion del modelo eficiente, que de otra forma no hubiésemos podido construir
o al menos no tendria las garantias necesarias para lograr la optimizacion de
rentabilidades que de forma directa vienen relacionadas con las prioridades de los
consumidores.
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RESUMEN

Aunque de forma muy breve, se expone un ensayo sobre la robotologia. La robotologia
se presenta como una guia, manual de “buena praxis” ingenieril o cientifica de cara al
disefio y la implementacion de robots en este caso en industria. Partiendo de su
definicion etimolégica que funcionara como el eje conceptual e intelectual y sera la
referencia de cara a la concepcion, disefio e implementacion de un robot.

INTRODUCCION

No es de vital importancia es bueno saber de donde venimos para saber a dénde vamos,
0 por los menos saber de dénde venimos para saber que se esta haciendo, bien o mal,
y poder parar, mejorar o rectificar. Aunque parezca un tema muy filoséfico, la filosofia
es parte de la ciencia o al revés, la ingenieria es ciencia y el conocimiento es la base de
todo, asi que se partira desde la definicion etimoldgica de la palabra robot.

Acufiada por el escritor checo Karel Capek y su hermano para la obra de teatro del
primero “R.U.R. (Robots Universales Rossum)” en 1920. Esta distdpica obra narra la
implementacién en fabrica de una plantilla de robots humanoides con el fin de liberar al
ser humano de la carga del trabajo hasta provocar un masivo despido en todos los
sectores, véase la Fig. 1. Etimolégicamente la palabra “robot” deriva del checo “robota”,
referido especialmente a los llamados “trabajadores alquilados” que vivieron en el
Imperio Austrohungaro hasta 1848 (es decir, un trabajo o trabajador forzado, servil o
esclavizado) y “rabota” (servidumbre), podemos observar en todas ellas la raiz RBT o
RB y segun las deformaciones culturales estas pueden aparecer como LV, LB o RV
como se puede observar en la definicion de trabajo en aleman “arbeit”, ruso “rabot”, en
italiano “lavoro”, en latin “labor” o francés “larbin” la cual se utiliza para referirse a un
criado o sirviente o “corvee” para faena.

Figura 1. Imagines de la obra de Karel Capek “R.U.R. (Robots Universales Rossum)” en 1920.
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Vistas las referencias al trabajo, se abordara su definicién etimoldgica.

Existen dos vertientes de la etimologia de trabajo, aunque las dos se abordan desde su
punto de vista etimoloégico veremos que una se acerca mas a una cuestion conceptual
y la otra puramente ligustica. La primera, la conceptual (la que nos servira para
argumentar esta teoria) expone que la palara trabajo procede del latin “fripaliare”y esta
a su vez de ‘tripalium” un yugo hecho con tres palos con el cual amarraban a los
esclavos para ser azotados y asi proporcionar dolor y sufrimiento.

La segunda definicién, la basada en un analisis linguistico mas profundo es la que
relaciona la raiz RB o sus deformaciones LV, LB o RV como se ha comentado
anteriormente con la definicion real de trabajo. La T inicial es un prefijo indoeuropeo que
significa exclusion. Por tanto, aquellos que trabajan estan excluidos de la labor en el
sentido mas noble del término. El trabajo vendria a ser la actividad de los siervos, en
oposicién a las otras actividades consideradas mas nobles realizadas por los hombres
libres.

Comprobada y expuesta la relacion entre etimologias revisaremos rapidamente en qué
punto se encuentra la investigacion de la robdtica industrial.

Actualmente la colaboracién entre humanos y maquinas en una planta de fabricacion [1,
2], véase la Fig. 2, como son los manipuladores moviles, técnica en la que se combinan
las aplicaciones de robots colaborativos y la movilidad, lo cual incrementa el impacto en
la interaccién robot-humano. El estudio de los sistemas complejos en el ambito de la
teoria de control y la toma de decisiones de cara a la integracién en un robot industrial
al igual que la vision artificial son los temas de interés en el campo de la investigacion y
el desarrollo de la robdtica industrial. Una investigaciéon que no satisface mas que al
interés del empresario y del estado, relegando al trabajador a un estado de
confinamiento en el olvido sin darle un futuro mejor ni teniendo en cuenta las
consecuencias reales de todas estas técnicas.

£

s

w1

Figura 2. Robot en colaboracion con un trabajador.

P22



V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias | 215

DESARROLLO

La relacién entre trabajar, servir y sufrir es directa y para nada nueva, solo que se ha
visto difuminada, criminalizada y perseguida por la tesis nacionalsocialista de que el
trabajo nos hara libres como podemos ver un modelo de trabajador avido, el cual ha
podido o ha creido encontrar una via de escape del esclavo estandar mediante, estudios
teledirigidos por el estado o como nuevo empresario, pero aun asi sigue atrapado entre
las mismas paredes que el resto de trabajadores, sosteniendo y perpetuando el sistema
[3]. El trabajo es la técnica de dominacion mas efectiva creada por los poderes y el
hombre, por naturaleza, no desea trabajar, asi lo demuestran las conquistas del
movimiento obrero, que han ido siempre encaminadas en esa direccion. Aunque se
consideren formas merecidas de escaqueo las reducciones en la jornada laboral y la
mejora en las condiciones, bajas médicas, de lactancia, etc. se justifican en esta teoria
como una forma de cambio no polémica y de transicion sin agitacién social. Asi pues,
se tiene una herramienta util para contraatacar, el robot y un concepto que lo sostiene,
la robotologia, pues combatamos.

La concepcion del disefio y la implementacion de los robots debe partir de las siguientes
premisas, herramientas que nos faciliten la vida y maquinas que tengan como objetivo
final el de liberar la mano obrera del ser vivo y no en beneficio del empresario o del
estado, sino en beneficio de quien ha hecho posible tal hazafia intelectual y técnica, el
pueblo.

Como indica la segunda etimologia de trabajo expuesta anteriormente, es la excusion
de un grupo de personas de las tareas nobles para estar al servicio de otro grupo (no
sera necesario comentar el tamafio de tales grupos), es el nacimiento de las clases. Con
las clases los derechos, con los derechos la reivindicacién y con ella, la guerra y la
historia. Por historia y derecho, el disefio e implementacion de robots debe atender a los
siguientes criterios y fases:

- Concepcién de la tarea y consecuencia de la implementacién: Se deben
optimizar los recursos en su disefo para que el empresario no vea en el robot
un objeto con el que deba amortizar la inversion con el despido de mas
trabajadores.

- Roles derivados de la implementacién: Como son el trabajo colaborativo,
funciones de teleoperacion, tareas de disefio, mejora o de mantenimiento.

- Fases, niveles de descarga laboral: Como son la implementacién parcial o total
y sus tiempos de implementacion, siempre en funcién del operario y sus roles, si
es una implementacién rapida no es viable para el trabajador, salvo que el
empresario tenga una alternativa laboral para el operario.

- Nivel de descarga laboral, nuevos derechos del trabajador: Reconocer como
derechos la reducciéon de la jornada laboral por implementacion de robots, la
proteccion en riesgos laborales mas avanzada mediante tecnologia derivada de
la robdtica, una jubilacion anticipada para trabajadores con una edad por encima
de los 55 afos y que asi lo deseen, y como consecuencia de la desesclavizacion
la herencia tecnolégica del obrero de cara a los descendientes.

Se crea el concepto de robotdlogos, a grandes rasgos, un cientifico de caracter libertario
que mire por el bien comun, con un ojo en la sociedad y otro en la industria.
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Como robotdlogos tenemos en nuestras manos la responsabilidad de que los
trabajadores, hasta que no se consiga tal objetivo final, no caigan en olvido debido a la
implementacién de robots, que se creen y respeten unos nuevos derechos derivados de
esta implementacion.

CONCLUSIONES

¢ Es buena la implementacién de robots? Quita puestos de trabajo, si, pero también se
requiere mano de obra para la mejora de estos robots, para su implementacion y la
nueva concepcion de estas herramientas. Por otra parte, mientras que el beneficio de
esta implantacién sea para el empresario, no. ;Por qué no? Porque, aunque el
empresario sea quien tiene el poder econémico, los robotdlogos tienen el conocimiento,
conocimiento adquirido a lo largo de muchos afios de estudio y experimentacién el cual
aparte de la remuneraciéon econémica que conlleva debe integrar las exigencias de la
robotologia, anteriormente expuestas.

Un resultado real de este concepto a dia de hoy es la reduccion de la jornada laboral.
Como contrapunto los operarios remplazados se veran obligados al aprendizaje y con
este, al conocimiento, nuestra gran baza.

Un conocimiento organizado es mas valioso que un recurso adquirido.
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RESUMEN

Para la eliminacion de la presencia de metales pesados residuales, contenidos en aguas
de superficie, destinadas para riego complementario, en zonas mineras en vias de
desarrollo del Altiplano boliviano se proponen dos métodos, uno experimental utilizando
la técnica de membrana de ultrafiltracion mejorada con micelas, y otro analitico de
biosorcién con levadura Saccharomyces Cerevisiae,. Estas técnicas permiten alcanzar
altos coeficientes de rechazo promedio, dependiendo del metal a ser extraido y la
tecnologia seleccionada.

INTRODUCCION

El agua simbolo de pureza, se ha vuelto gradualmente en un producto alimentario que
debe responder a normas de calidad cada vez mas severas. La contaminacion presente
en los efluentes industriales y de labor extractiva puede ser de muy diversa naturaleza,
siendo de especial interés la provocada por metales pesados ya que no son
biodegradables en condiciones naturales, tienden a acumularse en los organismos
vivientes causando diferentes desordenes y enfermedades.

Respecto al agua las actividades de extraccion minera se han clasificado en dos amplios
grupos el del uso del agua y el de contaminacién del agua.

Si bien existen tecnologias exactas que permiten el tratamiento de aguas, en Bolivia, en
la regidén del altiplano, en zonas con caracteristicas agroproductivas y de extrema
pobreza las aguas provenientes de la industria de extraccion minera y pasivos mineros
que son tratadas total o parcialmente, confluyen o van directamente a los rios cuyas
aguas son usadas para riego complementario, los metales pesados presentes
detectados son principalmente el plomo, arsénico, mercurio, cadmio, zinc, cobre, hierro
y manganeso.

La remocion de los metales pesados en aguas residuales puede ser hecha por medio
de diversos procesos, tales como precipitacion por via quimica, osmosis reversa,
coagulacion, adsorcion, oxireduccién, la seleccidon del tratamiento mas adecuado
depende de la concentracion inicial del metal, de los componentes del agua residual,
del capital de inversién y del coste operativo, de la flexibilidad de la planta y del impacto
ambiental.
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La ultrafiltracion (UF) es un proceso de separacion mediante membranas que se basa
en la eliminacion por tamano (en un rango de 0.05 um a 1 nm), cuya fuerza motriz con
la que trabaja es la diferencia de presién entre las dos caras de la membrana y que
tiene dos productos, el de retencion (moléculas grandes) y el de permeado (moléculas
pequenas). La ultrafiltracion se ha vuelto una técnica con diversos matices de aplicacion
como por ejemplo en el tratamiento de las aguas, efluentes industriales, produccion de
agua potable y tratamiento de efluentes, entre otros. [1,2]

La biosorcion es una tecnologia que representa una alternativa eficiente y de bajo coste
a los tratamientos tradicionales de recuperacion de metales pesados en efluentes
acuosos, permitiendo la reutilizacion de residuos procedentes de procesos industriales
o agricolas, de los diferentes tipos de biosorventes tanto de origen vegetal como
microbiano, las células de la levadura Saccharomyces cerevisiae se constituye en una
buena alternativa para la remocién de metales en efluentes liquidos [3].

METODOS EXPERIMENTALES

Toma y analisis de las muestras

En la etapa del método experimental con membrana, se ha realizado la identificacion
(en términos de contenidos de metales pesados) de datos de muestras reales de aguas
de superficie. Posteriormente, se han realizado el experimento de ultrafiltracion, bajo las
siguientes caracteristicas:

Tabla 1. Datos y calculos para la medida del hierro en disolucion (1ISO 6332)

Material Base

Sulfato de hierro (1) pentahidratado

(mineral: siderotilo) = eS0,5H,0

Masa atéomica (para 1 mol) = 242.135 | g/mol

Masa atémica del Hierro contenido (en 1 55.845 | g/mol

mol) = 56 | g/mol

. . 1| litro

Medida de Sulfato de Hierro (ll) para 20 de F

1litro de disolucion (agua destilada) = mg de re
0.0865 | gr

Medida de Sulfato de Hierro (Il) para 10 10 | litros

litros de disolucion = 0.865 | gr

Surfactante

Dodecil Sulfato Sédico (SDS) = Alconox

Peso molecular del SDS = 288.38 | g/mol

0.008 | moles

Medida de SDS para 1 litro de disolucién 1 |litro

(agua destilada) = 23| gr

Medida de SDS para 10 litro de 10| litros

disolucion (agua destilada) = 23.0|gr
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Ensayos de ultrafiltracion
Se ha empleado membrana de poliamida aromatica (PA) y se ha seguido el siguiente

proceso:

2 DG
)
3
4
5 Ny
11
. — 7 8
1- Raw water metal with heavy {J<}
metal content + surfactant ?
2 - Micro filter é
3 —Feed tank
4 — UF membrane module
5 — Heat exchanger 6

6 — Recirculation pump

7 — Pressure sensors (Transducers)
8 — Temperature sensor (PT — 100)
9 - Flow meter

10 - Balance

11 - Chemical clean water tank

Figura 1. Proceso de ultrafiltracién mejorada con micelas
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Figura 3. Flujo de permeado en funcién del tiempo
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Se ha obtenido una concentracion inicial de 18.1 mg/l de fierro y una concentracién final
de 2.4 mg/l de fierro.
En la etapa del método analitico por bioadsorcion, se ha adoptado una metodologia
consistente en el tratamiento clasico por reduccién y precipitacion aliado a un sistema
de pulido que utilizo la levadura Saccharomyces Cerevisiae para la remocion de metales
pesados residuales.

Efluente con

metales pesados

Y
> Biosorcion

hJ

Decantacion

v
B Biosorcion

pJ

Efluente purificado

Figura 4. Proceso.tip_o para biosorcion

CONCLUSIONES

Se ha logrado la viabilidad del método por membranas de ultrafiltracion mejorada con
micelas, para la eliminacion del metal pesado Fe, contenido en disolucién sintética de
sulfato de hierro Il y surfactante tipo SDS, resultando su eliminacién en un 86.75%.

Se ha proyectado el proceso para ejecucion del método de biosorcién con una masa
microbiana accesible, como lo es la levadura Saccharomyces Cerevisiaie, para la
eliminacion de metales pesados.
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RESUMEN

El objetivo de ese articulo es estudiar la eficiencia de un proceso de UF para la
eliminacion de material organico coloidal, en una planta piloto de laboratorio, mediante
optimizacioén de los parametros de operacion que incluyen velocidad de flujo de entrada
(VFE), presién transmembrana (TMP) y temperatura.

INTRODUCCION

El agua es una materia prima esencial para la fabricacion de papel y carton, lo cual se
genera un gran volumen significativo de hasta 70 m® de aguas residuales por cada
tonelada de papel y cantdn producido, dependiendo de la naturaleza de la materia prima,
del tipo de producto terminado y del grado de reutilizacién del agua en el proceso [1,2].
Los efluentes crudos de la fabricacion de papel y cartdon pueden ser potencialmente
contaminantes al medio ambiente, debido a elevados niveles de carga de contaminacion
por soélidos suspendidos (90-240 kg/tonelada de papel producido), demanda bioquimica
de oxigeno (85-370 kg/tonelada de papel producido) y demanda quimica de oxigeno
(500-1100 kg/ tonelada de papel) [3] ademas de una variedad de desechos gaseosos,
liquidos y solidos [4]. El tratamiento de las aguas residuales es parte critica del proceso
productivo y en general las propias fabricas tienen sus propias plantas de tratamiento
de efluentes mediante técnicas convencionales, las que en algunos casos son
insuficientes para cumplir los limites permisibles de la normativa vigente, por lo que
tienen que ser conducidos a una Estacion Depuradora de Aguas Residuales (EDAR)
Municipal para su posterior tratamiento. En caso especifico abordado en ese estudio
algunos parametros de calidad fisico-quimicos de los efluentes de la fabricacién de
papel reciclado son presentados en la tabla 1 [5].

Tabla 1- Parametros tipicos de calidad fisico-quimicos del agua residuales produccion de carton
reciclado. * Parametros en mg / L excepto pH, DBOs/ DQO, y tamaiio de floculo/ particula en pm.

Parametros Rango*

pH 6.2-7.8
Tamano de fléculo/ particula 08-300
Temperatura °C 3545
Demanda quimica de oxigeno (DQO) 3380—4930
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs) 1650-2565
DBOs/ DQO 0.488-0.52
Alcalinidad 300-385
Ca 375-420
Mg 10-15
Solidos totales (TS) 3530-6163
Sdlidos disueltos totales (TDS) 1630-3025
Sdlidos Suspendidos Totales (TSS) 1900-3138
Total de solidos volatiles (VSS) 840-2920

P24



222 | V Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando sinergias

Sin embargo, estos efluentes presentan un tipo de materia organica biodegradable en
estado coloidal y pueden ser sometidos a un proceso adicional tratamiento mediante
ultrafiltraciéon (UF) para la eliminacion de coloides vy la reutilizacion de las aguas.

MATERIALES Y METODOS

Agua de proceso usada en la ultrafiltracion (agua residual de la producciéon de
papel reciclado)

Las muestras de agua residuales usadas en ese estudio son provenientes de un
tratamiento secundario de agua residual (reactor biolégico) de una fabrica de produccién
de papel y cartén reciclado ubicada al sur de la comunidad auténoma de Valencia —
Espaina. Algunas de las principales caracteristicas del agua residual son presentadas
en la tabla 2.

Tabla 2 - Caracteristicas fisico-quimicas del agua residual usada en los experimentos.

Turbidez DQO Sélidos Sélidos Conductividad  pH Nitrogen  Temperatura
(NTU) (mg/L) Suspendidos sedimentables (ms/cm) o] °C
Totales (TSS) (SSC) total
(9lL) (mg/L) (mg/L)
39.5 252 0.1986 3.5 3.56 7.8 1.7 23.5

Planta piloto de ultrafiltracion

Se llevaran a cabo ensayos experimentales de filtraciéon en flujo cruzado en una planta
piloto UF, consistente en un tanque para soluciones de alimentacidén con una capacidad
de 10 litros, un médulo de UF para membranas planas con un area efectiva de 154,8
cm? (el modulo permite trabajar con dos membranas en paralelo), una bomba hidraulica
3CP-1221 responsable por la circulacion del fluido (agua del proceso) en el sistema.
Adquisicion de datos (temperatura de entrada y presion entrada/salida) mediante tarjeta
DAQ y software LabVIEW®. El flujo de permeado a través de la membrana en tiempo
real se calculé a partir de la diferencia entre las medidas de peso para el permeado
registrada en una balanza de precision, los resultados obtenidos fueran analizados
mediante MALTAB® (Mathworks). El diagrama esquematico para el proceso de la planta
piloto se muestra en la Figura 1.

Valvula Reguladora ,L-:
- Tangque de

Alimentacién

Permeado

Alimentacion

Ordenador % = °

Balanza Electrénica BOI’T\l.'.':I
Rotativa

Figura 1. Esquema de la planta piloto de membranas para ensayos de UF.

Efectos de las variables de proceso en el flux de permeado (UF)

Al comienzo de la experimentacion se medio el flux de permeado en la membrana con
agua pura (agua desionizada) sin ensuciar la misma, con el objetivo de caracterizar la
membrana de Polisulfona (PES) de peso molecular de 10 kDa. Una vez caracterizada
la membrana, las pruebas de eficiencia en la eliminaciéon de material organico coloidal
y disminucion del flux de permeado sobre efectos de los parametros de operacion
(velocidad de flujo de entrada, presion transmembrana y temperatura) se llevaron a
cabo con aguas residuales pre- tratadas a 5 micras en una planta de filtracion
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convencional . Los experimentos se realizaron a diferentes presiones transmembrana
(1.0, 2.0 y 3.0 bar), velocidad de flujo de entrada (4.5, 3.0 y 1.5 L / min), temperatura (22
° Cy 30 °C) y concentracién de alimentacion de sélidos suspendidos totales de 0.1986
g/L.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Las figuras 2, 3 y 4 muestran respectivamente los efectos de la presion transmembrana,
de la velocidad de flujo de entrada y de la temperatura en el flux de permeado, para un
proceso de UF con membrana (PES) de 10 kDa y resistencia intrinseca (Rm)
previamente determinada alrededor de 1,629.102(m").
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Figura 2 - Flux de permeado durante UF vs Tiempo de operacion, a diferentes presiones
transmembrana (1.0, 2.0 y 3.0 bar).

Transmembrana presion es un importante parametro operacion en UF y afecta
directamente el flux de permeado, un aumento en la TPM resulta en un aumento
proporcional del flux permeado inicial. También se puede observar cuanto mas alta la
TPM resulta en mayor declino del flux de permeado, causado principalmente por el
depdsito de sélidos en suspension y coloides sobre la membrana, que podemos tomar
como una analice preliminar de la tasa global de ensuciamiento de la membrana (R;):

AP
R, =——R,.
E= ul m

La figura 3, muestra el efecto de la velocidad de flujo de entrada sobre la disminucion
del flujo de permeado operado a una TPM de 3.0 bar. Para cada VFE examinado,
observamos una disminucion en el flux de permeado, alcanzando un valor de estado
estacionario aproximadamente después 120 minutos de operacién .También podemos
observar que el aumento de la velocidad de flujo de entrada aumenta la velocidad de
flux de permeado, principalmente por el aumento del coeficiente de transferencia de
masa promovido por la turbulencia dentro del modulo de UF.

En la figura 4, observar sé que el aumento de la temperatura de operacion resulta en
aumento del flux de permeado debido a la disminucién de la viscosidad de la solucion
de alimento. Asi es favorable trabajar a temperaturas de operacion elevadas siempre
que posible sin dafiar la membrana o los componentes de la solucion de alimento y
permeado. Sin embargo, mayores temperaturas resultas en mayores consumos de
energia.
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=)
=

v 22°C v
¥ 30°C

Flux de permeado (Lfmz.h',l
g8 & 8 3 3 8 8
T —
4
«

8]
=]
T

v
0 a5 1 2 25 3 35 2
Presién (bar)

Figura 4 - Relacién entre el flux de permeado y presion transmembrana, a diferentes
temperaturas (22°C y 30°C).

=)

CONCLUSIONES

Este estudio evalué los efectos de algunas variables de operacion (velocidad de flujo de
entrada, presién transmembrana y temperatura) en un proceso de UF para la
eliminacion de materia organica en la regeneracion del agua en una industria papelera.
Los resultados experimentales muestran que el mayor valor del flux de permeado a
través de la membrana fue de aproximadamente 55.16 L/m?/h (Jo), Jss =31.84 L/m?/h y
Rt=1.89.10", obtenidos 3.0 bar, 4.5 L/min and 30 °C.
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RESUMEN

El PLA es un poliéster producido a partir de acido lactico derivado de recursos
renovables. Es un polimero muy interesante para uso agricola debido a su
biodegradabilidad. Sin embargo, la baja flexibilidad de este polimero limita sus
aplicaciones. Por este motivo, el PLA ha sido mezclado con aceite de karanja epoxidado
(EKO). La adicion de EKO disminuye la temperatura de transicion vitrea e incrementa la
elongacion a la rotura.

INTRODUCCION

El acido polilactico (PLA) presenta propiedades interesantes como son la
biodegradabilidad, biocompatibilidad, buena procesabilidad y buenas propiedades
mecanicas. Por estas razones el PLA es un candidato interesante en muchas
aplicaciones, por ejemplo, debido a que es brillante y transparente, resistente a la
humedad y a la grasa y tiene caracteristicas de barrera de sabor y olores similares al
polietilentereftalato lo hacen idéneo para su uso en envases para alimentacion [1].
Debido a su estabilidad a la luz UV y a su baja inflamabilidad se utiliza en tejidos que no
se decoloran y en no tejidos para aplicaciones en agricultura [2]. EI PLA también es
biocompatible y se usa ampliamente en la industria médica como en liberacion
controlada de medicamentos [3] o en ingenieria de tejidos [4].

Sin embargo, la rigidez y fragilidad del PLA puro limitan su uso en un amplio rango de
limitaciones. Para mejorar las propiedades mecanicas ductiles del PLA se pueden
aplicar diferentes técnicas sin alterar su condicion de ser respetuoso con el medio
ambiente, por ejemplo, mezclar el PLA con diferentes polimeros [5-7]. La mejora de las
propiedades ductiles también se puede conseguir incorporando plastificantes no téxicos
[8-10] o la utilizacion de aceites vegetales [11, 12].

Los aceites vegetales son econdmicos, tienen baja toxicidad y se pueden modificar
quimicamente para mejorar algunas propiedades, y por tanto son interesantes para usar
como plastificantes o en la formulacién de nuevos materiales.

En el presente estudio, se ha utilizado aceite de karanja epoxidado (EKO) para modificar
las propiedades ductiles del PLA. El trabajo se centr6 en el estudio de las propiedades
térmicas y mecanicas del PLA modificado con un 2,5% de EKO, con el fin de obtener un
equilibrio entre propiedades ductiles y resistentes.

METODOS EXPERIMENTALES

Proceso de epoxidacion del aceite de karanja

La epoxidacién del aceite de Karanja, suministrado por Cosaveg (Cérdoba, Espafa) se
realizé mediante el método “in situ”, los productos utilizados para la epoxidacion fueron:
acido acético (CH3COOH), suministrado por Sigma Aldrich, perdxido de hidrégeno
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(H202) suministrado por Panreac Chemistry y acido sulftrico (H2SO4) suministrado por
Panreac Chemistry. En la tabla 1 se pueden observar las condiciones 6ptimas de
epoxidacion del aceite de Karanja.

Tabla 1. Condiciones éptimas de epoxidacién del aceite de Karanja.

Condiciones éptimas de epoxidacion

Ratio molar de peréxido 3
Ratio molar de acido acético 0.5
Temperatura manta 80-85°C
Volumen aceite (ml) 200
Volumen acido acético 19.05 mL
Volumen de peréxido 186.67 mL
Volumen de acido sulfurico 1.49 mL
Tiempo optimo 4 horas

Produccién de PLA plastificado con EKO

Inicialmente se el PLA fue secado a 60°C durante 24 horas con el fin de eliminar la
humedad pues de lo contrario se podria producir una degradacion hidrolitica. A
continuacion, se realizé la mezcla con el aceite de karanja epoxidado (2,5%) con el PLA
y se proceso mediante extrusién en una extrusora de doble husillo cortante a 12 rpm y
con una temperatura de procesado de 165 — 180 °C para obtener el PLA plastificado
con EKO. Posteriormente, la muestra PLA-2,5EKO fue extruida para obtener cast-film a
una temperatura alrededor de 200 °C a 35 rpm.

El film obtenido se caracteriz6 mediante traccion, calorimetria diferencial de barrido
(DSC), angulo de contacto, colorimetria, degradacion en tierra, tasa de transmision de
oxigeno (OTR) y caracterizacion microscépica de barrido (SEM).

RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez realizado la epoxidacion del aceite de karanja se realizaron los films de PLA
con 2,5% de aceite de karanja. En la figura 1 se puede observar las propiedades
mecanicas de los films realizados, se puede observar que la adicidon de aceite de karanja
practicamente no disminuye la resistencia a traccién, ya que el film de PLA presenta una
resistencia de 41,8 MPa y el film con un 2,5% de EKO 40,2 MPa, el cambio mas
significativo se encuentra en el alargamiento, ya que el film de PLA alarga 6,8 % y la
adicién de 2,5% de EKO 12 %, un 76% mas.

Por otro lado, se realizé el ensayo de humectabilidad del film, figura 2, y se puede
apreciar que el angulo de contacto del film con EKO es superior ya que presenta un
valor de 74,2° respecto a 71,2 ° del film de PLA, este datos nos indica que el film de
PLA-2,5EKO es mas hidréfobo que el film de PLA.

Los films realizados fueron sometidos a degradacion en tierra segun la norma
1ISO20200:2015 con el fin de determinar el tiempo que tardan en degradar bajo estas
condiciones, en la figura 3 se pueden observar films recuperados después de estar
enterrados 1, 3, 7 y 14 dias.
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Figura 1. Propiedades mecanicas de film PLA y film PLA plastificado con 2,5% de EKO.

b)

Figura 2. Imagenes del angulo de contacto de agua sobre film de a) PLAy b) PLA-2,5EKO.

Atiempo 0 se puede observar que los films son completamente transparentes y con solo
1 dia en condiciones de compost el film se vuelve blanquecino, indicando el inicio de la
degradacion, los films enterrados 7 dias ya son quebradizos y se recuperan rotos en
diferentes trozos y los fragmentos de film recuperados el dia 14 son practicamente en
su totalidad inferiores a 2 mm, lo que se puede considerar como fin de la degradacién.

Tiempo 0 1 3 7 14
degradacion
(dias)

PLA

PLA-2,5EKO

Figura 3. Imagenes del film degradado en condiciones de compostaje de muestras de film de
PLAy PLA-2,5EKO.
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CONCLUSIONES

Se ha comprobado que al afadir el aceite de karanja al PLA, éste actia como
plastificante mejorando asi las propiedades ductiles del material, como el alargamiento
a la rotura. Ademas, el aceite de karanja epoxidado provoca un aumento de la
hidrofobicidad en el film de PLA y en cambio no se observa ninguna influencia en la
degradacion en suelo de los films.

Por tanto, el film realizado con aceite de karanja epoxidado mejora las propiedades
ductiles del film de PLA, pero se debe conseguir un mayor alargamiento para poder ser
apto para film destinado a agricultura ecoldgica.
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RESUMEN

Un problema comun para los pacientes jovenes es el dafio localizado del cartilago. Esto
puede sanar, pero a menudo resulta en una condicion dolorosa que requiere
intervencion. Se ha sugerido una tela de polimero tridimensional tejida soldada como un
reemplazo de cartilago adecuado porque dichos materiales coinciden estrechamente
con las propiedades mecanicas del cartilago artificial. Sin embargo, estos materiales
son malos cuando se evaluan con respecto al desgaste. Una investigacién microscopica
de los mecanismos de desgaste mostré que es fundamental que las fibras no se desvien
lateralmente bajo una carga normal. Esta observacion condujo a la utilizacién de un
nuevo procedimiento para la soldadura laser selectiva de las capas superficiales de
tejidos tridimensionales con el fin de mejorar su resistencia al desgaste. Las
evaluaciones experimentales se realizaron en una disposicién de pin-on-disc con una
carga biomimética. Todos los materiales utilizados en los estudios se han utilizado
previamente en dispositivos ortopédicos o cumplen los requisitos de la aprobacion de
biocompatibilidad Clase VI de la Convencion Farmacopea de los Estados Unidos (USP).
Las velocidades de desgaste se redujeron significativamente y la vida util de los tejidos
se mejord notablemente debido a la soldadura superficial, haciendo de esta una opcion
viable para la sustitucién del cartilago in vivo.

INTRODUCCION

El uso de tejidos se ha investigado ya para usos ortopédicos, tanto como construcciones
de ingenieria de tejidos como como implantes sintéticos. El empleo de tejidos 3D de
colageno se ha utilizado como sustitucion de un canino [1]. Se ha realizado un
polilactida-co-glicolida tridimensional trenzado (PLAGA) y se ha evaluado para su uso
como una estructura de tejido bi-reabsorbible para la reconstruccién del LCA [2]. Las
propiedades mecanicas de la estructura son similares a los de una ACL natural,
mostrando potencial de reconstruccion de la tibia y el hueso femoral [2].

La sustitucion sintética del tendén de Aquiles fueron creados a partir de quitina, poli-¢-
caprolactona (p-CL) y acido polilactico (PLA) para la implantacién en conejos [3]. Tanto
el PLA y los chitin / p-CL hibridos mostraron un ritmo de crecimiento interno y de
resistencia a la traccion aceptables [3]. Tejidos de polietileno tereftalato (PET) se
utilizaron como estructuras para generar reemplazo de tendones [4].

Otros autores propusieron tejidos tri-axiales tridimensionales de polietileno de peso
molecular ultraelevado (UHMWPE) como implantes sintéticos para el cartilago, el
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menisco y el reemplazo de discos intervertebrales [5]. Estos tejidos han mostrado un
comportamiento mecanico similar al cartilago y a los discos intervertebrales en
compresion, torsiéon y tension. Se observd también un endurecimiento compresivo
similar al cartilago natural.

Un implante artificial de disco sintético tridimensional basado en el trabajo anterior de
Shikinami y Kwarada en 1998 se desarroll6 y analizé con pruebas in vitro e in vivo [6].
El implante esta disefiado para presionar entre los cuerpos vertebrales cervicales y
permanecer en su lugar con la ayuda de pines bioabsorbibles que sobresalen de ambos
lados del disco artificial. Las superficies de disco artificial se recubrieron con
hidroxiapatita para promover la uniéon y el crecimiento del hueso [6]. Los discos
artificiales mostraron un buen comportamiento dindmico durante 105 millones de ciclos
de pruebas in vitro, sin que se detectaran sefiales de desgaste [6]. Rodts [7] investigd
este sistema, y evalué la rigidez restringida de los materiales tejidos, 10 que demuestra
su idoneidad para su uso como un reemplazo de cartilago. El principal problema con el
uso de materiales tridimensionales para aplicaciones de sustitucion de cartilago es que
su desgaste es elevado.

SOLDADURA SELECTIVA DE TEJIDOS 3D

La soldadura por transmision laser se utiliza a veces para soldar polimeros, pero no es
util para las fibras debido a la longitud de onda del laser y a los tamanos de fibra que se
utilizan. Una solucién es el uso de un téner como revestimiento de la fibra, que se
selecciona para absorber la energia del laser y causar su calentamiento, permitiendo
que la soldadura se produzca correctamente. En esta investigacion se utilizé un téner
comercial biocompatible, el Clearweld®.

Un tejido ortogonal tipico se muestra en la Figura 1. Se puede imaginar facilmente un
material tejido que tiene algunas fibras, como por ejemplo las fibras de union, infiliradas
por Clearweld® a medida que las fibras son hiladas. Estas fibras serian calentadas por
el laser, mientras que las otras fibras no se verian afectadas, produciéndose asi el laser
selectivo de las fibras. Esta fue la estrategia utilizada para restringir la deflexién lateral
de las fibras durante la prueba de desgaste.

Figura 1. Tejido ortogonal, mostrando las direcciones de la trama y de la urdimbre.
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Como su nombre indica, el material Clearweld® permite una interfaz de soldadura
completamente transparente. El material Clearweld® se consume al absorber la energia
del rayo laser incidente. Como resultado, una vez que la soldadura se ha completado a
cierta profundidad, la radiacion laser pasa a través de la zona de soldadura a las capas
subsiguientes. Es posible producir estructuras de material graduadas de esta manera,
puesto que la ubicacion de las fibras que contienen Clearweld® es controlable durante
el proceso de tejido.

El enfoque de este trabajo permite que todas las fibras sean tratadas después de
fabricarse el tejido, disolviendo el téner en un soporte, e infiltrando el material y luego
evaporando el fluido portador. En esta investigacion, se utilizé acetona como un soporte
Clearweld®.

Se ha investigado la soldadura de las fibras para determinar la potencia y exposicion
adecuadas del laser. Una exposicién insuficiente condujo a una soldadura o una unién
débil, mientras que la exposicion excesiva condujo a dafios en las fibras (Figura 2). Con
los ajustes adecuados del laser, se pueden producir soldaduras consistentemente
buenas.

(b)

250 pm
I

(¢) d)

Figura 2. Ejemplos de soldadura de fibra con un téner. (a) potencia laser insuficiente, que
produce una mala adherencia; (b) soldadura fuerte; (c) y (d) dafo de la fibra que resulta una
soldadura defectuosa
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CONCLUSIONES

La soldadura se ha realizado sobre tres tejidos distintos para crear versiones soldadas
de cada tipo. Los tejidos se soldaron de nuevo uniformemente con buena repetibilidad.
siendo sometidos a pruebas de desgaste.

Estos tejidos han superado a las versiones no soldadas de los tejidos ortogonales. Las
tasas de desgaste se redujeron en mas del 90% a través de casi dos millones de ciclos;
mientras que las telas ortogonales no soldadas fallaron en el millonésimo ciclo. La
reduccion de la tasa de desgaste se atribuye a la superficie reforzada, que es a la vez
resistente a los dafos. Cualquier dafio que se produzca se limita al perfil de desgaste.

Finalmente, con los estudios de desgaste de pin-on-disc, se propone aqui un disefio de
implante que incorporaria caracteristicas de varios de los tejidos ensayados.
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procedentes de un tratamiento biolégico, mediante 6smosis
directa
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INTRODUCCION

En el proceso de tratamiento de aguas residuales, se obtienen diferentes clases de
residuos entre los que se encuentran los lodos en forma liquida o liquida semisdlida que
generalmente presenta un alto contenido en sdélidos, y segun el proceso empleado varia,
entre un 0.25 y 12% en solidos. El proceso de lodos activos es el método mas utilizado
para el tratamiento de aguas residuales urbanas. En una estacion depuradora de aguas
residuales urbanas (EDAR), es imprescindible el espesado de lodos, con el fin de reducir
el volumen anual de lodos activos, y reducir el coste de operacion [1]. Los tratamientos
de espesamiento convencional, realizados con procesos de sedimentacion tienen un
campo de accion limitado, y por ello la tecnologia de membranas, se presenta como una
apuesta y alternativa, dada su eficiencia energética y bajo coste [2].La 6smosis directa
(Forward Osmosis, FO), emerge como una tecnologia con un gran potencial, para
mitigar estos problemas. Basicamente la FO utiliza la difusion inducida de forma natural
a través de una membrana semi-permeable, desde una disolucion con baja
concentracion de sales, a una disolucion con alta concentracion. De forma ideal, las
membranas semi-permeables forman una barrera, permitiendo al agua pasar a su
través, pero que rechaza las sales o los elementos no deseables. El proceso solo tiene
lugar si hay una membrana semi-permeable que divida la alimentacién (Feed solution
FS, baja presién osmdética) de la disolucion de arrastre (Draw Solution DS, con alta
presién osmatica), produciéndose una diferencia de presion osmatica a través de la
membrana [3].

El principal objetivo de este trabajo es el disefio y modelizacioén del proceso de 6smosis
directa para el caso concreto de concentracion de lodos, por salmuera procedente de
industria aceitunera.

METODOS EXPERIMENTALES

Equipo de Osmosis Directa

Moédulo de membrana o celda, para FO directa fabricado por STERLITECH, es un
modulo plano, con una superficie util de contacto de 34 cm2.La celda esta constituida
por dos placas de politetrafluoruro de etileno (PTFE). Las disoluciones FS y DS estan
bombeadas por dos bombas con caudales de 2 L/min y 0.5 L/min, respectivamente,
termostatizadas a una temperatura de 20°C (Figura 1). La variacién de concentracion
se realizaba mediante la medicién de conductividad, mientras que los valores de caudal
permeado se obtenian mediante la variacién de masa de la DS, medidos con una
balanza analitica. Para la adquisicion de datos se ha utilizado el programa LABVIEW®,
mientras que para el calculo matematico se utilizé el programa MATLAB®.
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Disoluciones utilizadas

La Disolucion alimento (FS) son lodos procedentes de una EDAR municipal, con una
concentracion en solidos de alrededor de 6800 mg/L. La disolucion de arrastre (DS) es
salmuera residual procedente de una empresa de aceitunas con una conductividad de
alrededor 100 mS/cm.

MODULD

.I = _L- l SR ESOE
MEMBRANA

-
=1

Toma de datos Tratamiento de
datos

ROTAMETRO DS

D ROTAMETRO FS

A

% ‘\ MATLAB

BALANZA :; i e
t“* I ; //

-V

BARO
TERMOSTATICO

Figura 1. Equipo experimental de OD a escala de laboratorio

Modelo matematico

El modelo matematico esta basado el balance de materia de NaCl y la variacion de
caudal de la disolucién de salmuera a lo largo del canal de la membrana, suponiendo
que no hay flujo de sdlidos desde la disolucion DS a la FS.

dQps _ dQps = l _ dQps =
dv h-w-dz Y h' w-dz w
dQps _
dmNaCl _ d(QDS ’ CDs) —C _dQDS n _dCDS —0
av av bs gy DS qv
dCDS = — ﬁ . ] W
dz Qps v
RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizaron ensayos con los lodos de depuradora como FS y salmuera como DS, para
poder determinar la relacién entre el Flux (m3/m?2-s) y la concentracién de la disolucion
DS (Kg/m?®) para poder resolver el modelo presentado anteriormente. Para ello, la cara
activa de la membrana se colocé hacia la FS. Los ensayos se mantuvieron en
funcionamiento durante 24 horas, consiguiendo una concentracion de fangos de 16850
mg/L y una dilucién de la salmuera hasta alcanzar una concentracion del 50%,
estudiandose el flux y la conductividad a lo largo del tiempo (Figura 2).
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Figura 2. (a) Evolucién de la conductividad. (====- ) Conductividad DS, (===-- ) Conductividad de
FS (b) Evolucion del flux vs tiempo de ensayo.

Con los datos obtenidos de esto experimentos, puede determinarse la relacion entre el
flux y la concentracién de la salmuera (DS), con el objetivo de tener la informacién
suficiente para la resolucion del modelo matematico (Figura 3).
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Figura 3. (¢) Relacion del flux con la concentracion de la salmuera obtenidos de los
experimentos de 6smosis directa. (---) Ajuste para la resolucion del modelo matematico.

Una vez se han resuelto el sistema de ecuaciones diferenciales, podemos tener la
relacion de los parametros operacionales con la longitud necesaria de membrana para
conseguir la dilucion de la salmuera en un 50% y una concentracion de fangos de cuatro
veces la inicial (desde 6200 mg/L hasta 25000 mg/L) y las dimensiones del médulo
industrial de PORIFERA INC. Los parametros operacionales estudiados son la
concentracion de salmuera (Kg/L), caudal de la disolucion de salmuera (m3/s). Los
perfiles de todos estos parametros, nos indican el nimero de médulos de PORIFERA
INC. a instalar, para conseguir los objetivos deseados (Figura 4).
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¢, SKgim"

o
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o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 0 L] 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Figura 4. Variacion de la concentracion (a) y caudal (b) de la salmuera (DS) en funcién de la
longitud de la membrana a instalar.
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Se puede observar que para una dilucion de la salmuera del 50% necesitamos alrededor
de 320 m de membrana. Teniendo en cuenta que cada modulo PORIFERA PFO-9S
tiene 139 m y el PFO-100, 62 m, tendremos un bastidor formado por dos médulos de
PFO-9S y un PFO-100, colocados en serie. Con esta configuracién se obtiene una
concentracion de fangos de 8273 kg/m3, lejos de los 25000 kg/m? deseados, por lo que
hay que instalar varios bastidores. En el caso que nos ocupa necesitamos instalar tres
bastidores para poder lograr la deshidratacion del fango propuesta inicialmente (Figura
5). Gracias a un area total de membrana de 462 m?2.

D53 =056 DS CABECERA DE PLANTA

Fs1 F&2 T Dsa FSd FS5 Dsé F§7 FS8 D58

Al | e

F59

F50

f I S
! - d ! ! - : DIGESTION
oso D51 Dso D54 Dss D59
DS2 | Ds? .
Dss

QD50 = 1.958e4 m~3/en 703,84 L/h QFS0 = 7.795¢-2 m*3/¢= BO6.20L/h

D50 w B4.44 g/L CFS0 = 6.199 g/L

Q053 = QD56 »QD5S »31.508e 4 m"3/os 1406.88 L/h OF59 = 1.932e-4 m*3 /5= 685.52 L/h

(D53 = COSE =CDSH w4221 g/l CF59 = 25.01 g/L

Figura 5. Esquema instalacion industrial planta OD. Unidad de concentracion (3 bastidores con
3 modulos PORIFERA Inc.). Dilucién salmuera en paralelo. Concentracion de Fangos en serie

CONCLUSIONES

Se ha determinado de forma experimental, las variables de disefio mas importantes:
flux, presion de trabajo, conversion del sistema y la concentracion final del lodo, de 6.199
hasta 25.01 kg/m3, diluyendo la salmuera desde 84.44 a 42.21 kg/m3. Se han obtenido
los parametros de disefio para el escalado de un Prototipo de Osmosis Directa.
Caudales de lodo tratados de 2.80 m3h y 8.44 m3h/bastidor de salmuera, para las
condiciones fijadas de concentracion/dilucion.
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absorcién acustica de un material textil compuesto

M. P. Segura-Alcaraz, M. A. Bonet-Aracil ),
J. G. Segura-Alcaraz @, I. J. Montava-Segui (")
(1) Departamento de Ingenieria Textil y Papelera, Universitat Politécnica de Valéncia
Plaza Ferrandiz y Carbonell s/n, Alcoy, (Alicante)

(2) Departamento de Mecanica de los Medios Continuos y Teoria de Estructuras, Universitat
Politecnica de Valencia
Plaza Ferrandiz y Carbonell s/n, Alcoy, (Alicante)

RESUMEN

El tratamiento de un tejido de rizo a base de microfibras, que constituye la capa resistiva
de un material textil compuesto, con una resina acrilica no afecta negativamente a su
capacidad de absorcién del sonido, incluso la mejora levemente. Esto abre la puerta al
uso de dicha resina como ligante de diferentes productos susceptibles de mejorar dicha
absorcion. Esta fijacion permite mejorar las caracteristicas de manejo, uso y disfrute del
material a obtener.

INTRODUCCION

La contaminacion acustica es causa de falta de confort y puede afectar a la salud. La
exposicion a un ruido excesivo es la causa mas prevalente de pérdida de audicion, y
depende tanto de la intensidad del sonido como del tiempo de exposicién al mismo. La
exposiciéon continua un ambiente ruidoso producir efectos cardiovasculares [1,2],
cefaleas, estrés, falta de suefio, etc., sobre todo en la infancia y adolescencia. La
pérdida de audicién inducida por el ruido es insidiosa, comenzando en la adolescencia
y afectando a las frecuencias mas altas en primer lugar.

El ruido en el interior de salas puede deberse al ambiente exterior, disefo y acustica de
la sala, y a las actividades de los ocupantes. Una de estas actividades es el habla. El
sonido emitido al hablar se refleja en las paredes, el suelo y el techo del local en un
porcentaje que depende del material que forme estos elementos, produciendo
reverberacion. Si no se reflejase en absoluto, la situacién seria como estar al aire libre.

Una de las formas mas comunes para la eliminacion de las reverberaciones es el empleo
de materiales absorbentes acusticos. Entre éstos destacan los materiales porosos de
tipo fibroso como las lanas minerales o la guata de poliéster. Esta ultima presenta la
ventaja de su bajo peso, y facil manejo.

Es posible recubrir el material poroso con un tejido para mejorar su aspecto estético y
también para modificar su absorcion, todo ello sin aumentar practicamente su espesor,
afiadiendo una capa de tejido [3].

El tratamiento de textiles con resinas acrilicas puede proporcionar impermeabilidad,
resistencia a la abrasion, etc. Uno de los usos de estas resinas es como medio de
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fijacion de micro capsulas. Entre sus ventajas destaca la resistencia a las radiaciones
UV, al frote, a algunos productos quimicos y al agua, junto a su bajo precio.

METODOS EXPERIMENTALES

Materiales

El no tejido empleado es una guata de poliéster obtenida por unién térmica con fibras
de unién. Las fibras que lo componen son lisas, macizas, de seccién redonda y tras ser
analizadas con Vibroscopio Lenzing Instruments se ha hallado un titulo de 12,33 dtex.
El no tejido tiene una densidad de 160 g/m? y un grosor de 15 mm. El tejido esta
compuesto a base de microfibra con una composicién mezcla de poliéster y poliamida
80/20 y ligamento de rizo. La resina empleada es el ligante de estampacion pigmentaria
Resina Center STK/100. Es un copolimero acrilico/estireno.

Preparacioén de las muestras

Se trata unicamente el tejido, no asi el no tejido. Se realizan dos pases de foulard con
las concentraciones descritas en la tabla 1. A continuacion secado con aire a 80°C y
polimerizado 2 min en cinta a 110°C.

Tabla 1. Concentracion de resina.

Muestra  Concentracion (g/L)

1 75
2 50
3 25
4 10

Ensayo en tubo de impedancia

Se mide el coeficiente de absorcién de las distintas muestras de tejido tratado en
combinacion con no tejido, sin cdmara de aire posterior. Se consideran tres espesores
de no tejido. Para ello se superponen dos capas para alcanzar el espesor de 30mm y
tres capas para 45mm.

Las mediciones se realizan siguiendo el método descrito en la Norma I1SO 10534-2:
Determinacién del coeficiente de absorcidn acustica y de la impedancia acustica en
tubos de impedancia, parte 2: Método de la funcién de transferencia. Se emplea la
configuracion mostrada en la figura 1.

®

[ 1]

®

A/D

@
q I
® ®

Figura 1. Esquema del tubo de impedancia empleado para medir el coeficiente de absorcién
de sonido, en el que 1) es la muestra, 2) los micréfonos G.R.A.S. modelo 40A0, 3) el sistema
de adquisicion de datos NI-9233, 4) el PC, y 5) la fuente de sonido.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha medido la absorcion de las muestras a dos niveles de concentracion: 10 g/L y 75
g/L, y se han comparado con el tejido sin tratar, afiadiendo 15, 30 y 45 mm de guata. Se
ha utilizado una capa de tejido y una capa de guata situando el tejido en la cara mas
cercana al altavoz.

La figura 2 muestra los coeficientes de absorcion del conjunto tejido + no tejido
empleando distintos grosores de no tejido y distintas concentraciones de resina.
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Figura 2. A) Coeficiente de absorciéon de sonido para el conjunto formado por tejido de rizo de
microfibra y no tejido de 15 mm de espesor. B) idem con 30 mm. C) idem con 45 mm.

La muestra de la figura 2A) con 15 mm de guata y 10 g/L de resina mejora la absorcion
del tejido sin tratar. Sin embargo, al aumentar el espesor de la guata esta mejora se
reduce progresivamente, de forma que con 45mm de guata, la mejora es imperceptible,
como se puede ver en la figura 2C). En la figura 2 también se puede apreciar que la
concentracion maxima de resina utilizada no produce una mejora importante para
ningun espesor de guata. Si bien, tampoco produce ningun descenso en la absorcion
del conjunto.

En la figura 3 se muestran las fibras tras la aplicaciéon de distintas concentraciones de

resina, comparativamente a las fibras sin tratar. Los canales que forman dichas fibras
se aprecian mas rellenos a medida que aumenta la concentracioén de resina.
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Ademas, aparecen unos restos de resina en forma de hilillos y laminillas que unen unas
fibras a otras, en algunos puntos.

Figura 3. Imagenes SEM del tejido de microfibra: A) sin tratar, y tras aplicar distintas
concentraciones de Resina Center STK/100: B) 10 g/L, C) 25 g/L, D) 50 g/L y E) 75 g/L.

CONCLUSIONES

Se ha comprobado que el tratamiento con una resina acrilica entre 10 y 75 g/L sobre un
tejido de rizo de microfibra no produce ningun efecto negativo en la absorcion del
conjunto formado por dicho tejido y un no tejido de espesores entre 15 y 45 mm.

La concentracion mas adecuada y que es capaz de proporcionar un aumento del
coeficiente de absorcion para 15 mm de espesor es la minima ensayada, que
corresponde a 10 g/L.

Como lineas futuras queda pendiente aplicar diversos tratamientos empleando esta
resina como ligante.
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