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DESARROLLO DE UN NUEVO METODO PARA LA DETERMINACION DEL
UPF DE LOS TEJIDOS

Desde hace tiempo y especialmente en los ultimos 30 afios se ha producido un
cambio en el estilo de vida y en los patrones estéticos, por ello se ha ido incrementando
notablemente el tiempo de exposicion al aire libre y, por tanto, de la piel a la radiacion
solar. Cabe destacar que el bronceado es un proceso natural de proteccién del cuerpo
frente a la radiacion ultravioleta. La radiacién ultravioleta es el Gnico factor en el que se
ha demostrado una relacion directa con el cancer de piel, y aunque existen diferentes
fuentes artificiales que emiten radiacion ultravioleta, la fuente mas importante de este

tipo de radiacion es el sol.

Desde hace algunos afos, la concienciacion en este ambito se ha convertido en
una prioridad sobre todo en paises donde la incidencia de los rayos UV son mas
acusados. Son los tejidos, los elementos principales para la proteccién de la piel del ser
humano frente a la radiacién ultravioleta por lo que existen en la actualidad tres métodos
principalmente para la determinacion del factor de proteccion. El método mas empleado
es el método espectrofotométrico ya que la objetividad y reproducibilidad del método es

muy elevada respecto al resto de sistemas de medicion existentes.

Otro aspecto importante a tener en cuenta es la influencia de los parametros
intrinsecos de los tejidos en la proteccién frente a la radiacién ultravioleta. Se llevara a
cabo un analisis para conocer qué parametros son los mas importantes y sobre qué
parametros se pueden mejorar sus prestaciones. En el presente trabajo se emplean
tejidos de calada ya que son tejidos que presentan estructuras muy regulares y poseen

poca elasticidad.

Recientemente los estudios llevados a cabo con la finalidad de mejorar el factor
de proteccion ultravioleta de los textiles residen en la aplicacion de diversos acabados
a tejidos convencionales mediante tinturas o deposicién de particulas, asi como el
desarrollo de nuevas fibras con capacidad de absorcion de radiacion ultravioleta

elevada.

En el presente trabajo se desarrolla una técnica alternativa reproducible y
extrapolable para la determinacion de la proteccién que ofrece un tejido frente a la

radiacion ultravioleta mediante una lampara de luz ultravioleta y una sonda de captacion



de la irradiancia emitida por la lampara. Se pretende minimizar el error de medida que
se comete en las mediciones espectrofotométricas ya que el area de deteccién es muy
pequefia y los tejidos son muy porosos y con intersticios generando irregularidades.
Para ello se ha llevado a cabo un analisis estadistico para comparar los errores de
medida asi como su desviaciébn del método espectrofotométrico frente al método
alternativo. El método alternativo ha resultado minimizar tanto el error de medida del

factor UPF asi como la desviacion del mismo.

Por otro lado, se plantea la hipétesis del empleo de alimentos funcionales como
producto de acabado sobre textiles ya que muchos de ellos poseen propiedades
interesantes para el bloqueo de la radiacion ultravioleta. Se va a emplear el té ya que
posee propiedades antioxidantes muy interesantes como absorbente de radiacion
ultravioleta, como sustancia tintGrea sobre algodon. Las sustancias antioxidantes se
encuentran muy relacionados con la prevencién de enfermedades tales como cancer
por lo que se estima que pueda ofrecer buenos resultados de proteccion frente a la
radiacion ultravioleta. Mediante la tintura del algodén con la sustancia extraida del té se
pretende mejorar el factor UPF gracias a los polifenoles, causantes de las propiedades

antioxidantes.

Las extracciones obtenidas mediante ebullicibn y maceracion han sido
estudiadas mediante HPLC para cualificar los polifenoles presentes en la muestra, y
posteriormente se han evaluado las tinturas mediante un espectrofotobmetro para
conocer la calidad de las tinturas y evaluar qué tipo de té y que parametros proporcionan

una mayor proteccién frente a la radiacion ultravioleta.



DEVELOPING OF A NEW METHOD FOR FABRICS UPF DETERMINATION

In the last years, especially in the last 30 years a change in our lifestyle, and in
the aesthetic standards have occurred. That is why the exposure time and spending
outdoor time have been increased, and also the amount of ultraviolet radiation absorbed
by the skin. UV radiation is the main factor that have been showed direct relation between
different types of skin cancer, and despite there are some artificial UV devices, the most

important UV source is the sun.

In the last years, the awareness have become a priority, above all in those
countries in which the UV radiation is more accused. Textile fabrics are the main
elements for protect the skin so there are three methods for determining the ultraviolet
protection fabric (UPF). The most used method for determining the UPF is the
spectrophotometric because the reproducibility and objectivity are very high in

comparison with the rest of existing methods.

Another important aspect is the influence in the UV protection of the textile
parameters in fabrics. For that reason, in order to evaluate the influence of each
parameter, and which of these parameters could be improved, an analysis have been
performed. In that thesis plain fabrics are going to be used because their regular

structures and their lack of elasticity.

The results of the articles revised recently show that the main parameters which

UPF could be improved, are the finishings and new materials areas.

At the present study a new method for determining the UPF with less
measurement error than the existing methods commits. It consisted of an UV lamp which
has a known wavelength and a UV radiation detector which was placed below the fabric.
The main objective is minimize the measurement error because the detection area in the
spectrophotometric method is very small and the fabrics are so porous, generating a lot
amount of irregularities and interstices. A statistical analysis for measurement error and
deviation measurement between the spectrophotometric method and the new method

proposed.

In other hand, for validate the new method, different species of functional foods

are going to be studied because they have lots of interesting properties that could be



useful applied to textile fabrics as finishing. Tea is going to be used because that material
have a lot of antioxidant properties which could be interesting in order to absorb UV
radiation and so the UPF. The antioxidant substances like polyphenols present in tea
have shown a direct relationship with illness prevention as cancer. The use of different
types of tea extracts as a dyeing will be evaluated for ultraviolet protection factor

enhance.

The extractions obtained by boiling and maceration have been studied by HPLC
to quantify the polyphenols presents in the samples and then the dyeing of the cotton
fabrics by a spectrophotometer. That will let us know if the use of tea could be used as

an UV absorbent.



DESENVOLUPAMENT D’UN NOU METODE PER A LA DETERMINACIO
DEL UPF DELS TEIXITS

Des de fa prou temps i sobre tot en els 30 ultims anys s’ha produit un canvi a
I'estil de vida i en els patrons estétics, per tal rad s’ha incrementat notablement el temps
d’exposici6 a l'aire lliure, i per tant de la pell a la radiacié solar. Es important ressenyar
que el bronzejat és un procés natural de proteccié de la pell front a la radiacio
ultravioleta. La radiacio ultravioleta es I'inic factor que ha demostrat una relacié directa
amb el cancer de pell, i encara que existeixen fonts de radiacio artificials, la més

important és el sol.

Fa anys que la conscienciacido en aquest ambit s’ha convertit en una prioritat
sobre tot en aquells paisos en que l'incidéncia del rajos ultravioleta sbn més acusats.
Els elements principals per a la proteccié de la pell del esser huma front a la radiacié
ultravioleta, son els teixits, per tant existeixen a I'actualitat tres métodes principalment
per a la determinacié del factor de proteccié ultravioleta. La principal técnica es la
espectrofotométrica ja que l'objectivitat o reproductibilitat del métode es elevada

respecte a la resta de sistemes de medicid existents.

Altre aspecte important es la influéncia del parametres intrinsecs dels teixits a la
proteccio front a la radiacio ultravioleta. S’ha dut a terme un analisi per conéixer quins
parametres son els més importants i sobre quins parametres es poden millorar les seues
prestacions. En aquest treball s’emplearan teixits de calada ja que la seua estructura es

molt regular i presenten poca elasticitat.

Estudis recents indiquen que l'aplicaci6 d’acabats a teixits convencionals
mitjangant tintures o deposicié de particules es la via més interesant per tal de millorar
el factor de proteccié ultravioleta, conjuntament en el desenvolupament de noves fibres

modificades amb un poder d’absorcié de radiacié ultravioleta elevada.

En el present treball es desenvolupa una técnica alternativa reproduible i
extrapolable per a la determinacié de la proteccio que ofereix un teixit front a la radiacio
ultravioleta mitjancant una lampada de llum ultravioleta y una sonda de captacié de la
irradiancia emesa per la lampada. Es pretén minimitzar I'error de mida que s’acometeix
en les medicions espectrofotométriques ja que l'area de deteccié es molt petita i els

teixits s6n molt porosos y amb intersticis que generen irregularitats. Para tal comparacio



s’ha dut a terme un analisis estadistic per a comparar I'error de mida aixi com la
desviacio del métode espectrofotometric front al metode alternatiu. El métode alternatiu

ha resultat minimitzar tant I'error de mida del factor UPF aixi com la desviacié del mateix.

Per altra banda, diferents aliments funcionals van a estudiar-se ja que tenen
propietats molt interesants que poden facilitar la proteccié ultravioleta. S'utilitza el té,
que poseu propietats antioxidants molt interesants com absorbidor de radiacio
ultravioleta, com substancia tintoria sobre cotd. Les substancies antioxidants es troben
molt relacionades amb la prevencié d’infermetats com el cancer per tal cosa s’estima
que puga oferir bons resultats de proteccio front a la radiacié ultravioleta. Mitjancant la
tintura de coté amb la substancia obtinguda del té es pretén millorar el factor UPF gracies

als polifenols, causants de las propietats antioxidants.

Les extraccions obtingudes mitjancant ebullici6 y maceracié han sigut estudiades
mitjangant HPLC per qualificar els polifenols presents en la mostra, i posteriorment s’han
avaluat les tintures amb un espectrofotometre per conéixer la qualitat de les tintures i
avaluar quins tipus de té i quins parametres de la tintura proporcionen una major

protecci6 front a la radiacié ultravioleta.
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[. Introduccion

1. Espectro electromagnético

El espectro electromagnético es el rango de todas las radiaciones
electromagnéticas existentes. Este espectro se extiende desde las bajas frecuencias
usadas para la radio moderna (extremo de la onda larga) hasta los rayos gamma
(extremo de la onda corta), que cubren longitudes de onda de entre miles de kilometros
y la fraccion del tamafio de un &tomo.

La energia electromagnética en una longitud de onda particular A (en el vacio)
tiene una frecuencia asociada f y una energia fotonica (E). Asi, el espectro
electromagnético puede expresarse en términos de cualquiera de estas tres variables,

gque estan relacionadas mediante ecuaciones matematicas.

Generalmente, la radiacion electromagnética se clasifica por la longitud de onda:
ondas de radio, microondas, infrarroja y region visible, que percibimos como luz, rayos

ultravioleta, rayos X y rayos gamma como se puede observar en la figura 1 [1].

;Penetra la atmdsfera
terrestre?

Tipo de radiacion  Radio Microondas Infrarrojo Visible Ulravioleta Rayos X Rayos gamma
Longitud de onda (m) 10 0,5%10°% 10® 10 1074

10° 107
Corla primadase l u@% % ? A4

Edificios Humanos Mariposas Puntade Protozoos  Moléculas Atormos Micleo atémico
aguja

104 10° 10t 101 108 10t 10°
Temperatura de los

ohjetos en los cuales
la radiacién con esta ||
longitud de onda es
la mas intensa

100 K 10.000 K 10.000.000 K
-272°C -173°C 9.727°C ~10.000.000 °C

- 1K

Figura 1. Espectro electromagnético [1].
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[. Introduccion

Existen muchos tipos de radiacion pero este estudio Unicamente se va a centrar
en la radiacion ultravioleta ya que es la Unica que posee correspondencia directa con el
factor de proteccién ultravioleta.

La luz ultravioleta es la radiacion cuya longitud de onda es mas corta que el
extremo violeta del espectro visible, y de acuerdo con la Commission International de

I'Eclairage (CIE) se sitta entre 150 y 400nm y se divide en tres zonas [2]:

— El ultravioleta C comprende desde 200 hasta 290nm.
— El ultravioleta B comprende el rango entre 290 y 315nm.

— El ultravioleta A comprende el rango entre 315y 400nm.

El Sol emite una gran cantidad de radiacion ultravioleta (UV), lo que podria
convertir rapidamente la Tierra en un desierto estéril si no fuera porque, en su mayor

parte, es absorbida por la capa de ozono de la atmosfera antes de alcanzar la superficie

[3].

Al ser muy energética, la radiacion ultravioleta puede romper enlaces quimicos,
haciendo a las moléculas excepcionalmente reactivas o ionizdndolas, hecho que

modifica su comportamiento.

1.1.  Laradiacién ultravioleta (UVR)

Desde hace tiempo y especialmente en los Ultimos 30 afios se ha producido un
cambio en el estilo de vida y en los patrones estéticos, por ello se ha ido incrementando
notablemente el tiempo de exposicion al aire libre y, por tanto, de la piel a la radiacion
solar. La exposicién a minimas dosis de sol es beneficiosa para el organismo ya que

contribuye al desarrollo de los huesos, asimilacion de vitaminas, etc. Pero una
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exposicion prolongada incrementa el riesgo de dafio permanente a la piel causado por

la radiacion ultravioleta.

Cabe recordar que el bronceado es un mecanismo de defensa de la piel. En un
esfuerzo por evitar el futuro dafio, los melanocitos, células que se encuentran en la
epidermis, generan un pigmento llamado melanina que es el responsable de dar un

aspecto moreno a la piel y de protegerla de la radiacién ultravioleta.

Mas de la mitad de los canceres de piel que se detectan en Espafia son
melanomas de extensién superficial, afecciones tipicas de las personas que han tomado
el sol de manera intermitente. Se da en mayor proporcién (62%) en mujeres de edad

media, con mas incidencia en los hombros y en las piernas [4].

La radiacién ultravioleta es el Unico factor en el que se ha demostrado una
relacién directa con el cancer de piel, y aunque existen diferentes fuentes artificiales que
emiten radiacion ultravioleta, la fuente mas importante de este tipo de radiacion es el
sol. Este emite radiacion ultravioleta en un rango de longitud de onda de 100 a 400nm.
La atmdsfera terrestre absorbe parte de esta radiacion, de forma que la cantidad de
radiacién que llega a la superficie de la Tierra varia segun la longitud de onda de la
radiacion y también lo hace el efecto producido sobre la piel. De este modo, la radiacion
UVC que seria letal para el ser humano, es completamente absorbida por el oxigeno y
el ozono de la atmésfera, por lo que no llega a la superficie terrestre. La radiacion UVB
es parcialmente absorbida por la capa de ozono, llegando a la superficie terrestre un 5%

de la radiacion emitida por el sol [5].

Este tipo de radiacion es la que puede producir efectos nocivos si se realiza una
sobreexposicion, que pueden ir desde quemaduras hasta el cancer de piel y los dafios
en el ADN de las células, que afectan al sistema inmunitario. Por Gltimo, la radiacion
UVA es muy poco absorbida por la capa de ozono, llegando a la superficie terrestre
hasta un 95% de la radiacion emitida por el sol. Una sobreexposicion a esta radiacion
produce efectos cronicos y colaterales similares a los producidos por la radiacion UVB,

aungue las dosis necesarias para producirlos son mayores.
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Entre otras medidas de proteccion contra la radiacion ultravioleta, varias
organizaciones entre las que se encuentra la Organizacion Mundial de la Salud,
recomiendan el uso de prendas con factor de proteccion elevado, que no se adhieran al
cuerpo y que lo cubran completamente [6, 7].

1.2. Efecto de la radiacidn sobre la piel. Cancer de piel

El cancer de piel se desarrolla cuando la molécula de ADN que se encuentra en
las células se dafia por medio de una radiacién como la ultravioleta y el cuerpo no puede
reparar el dafio. Entonces, estas células dafiadas comienzan a crecer multiplicandose
hasta formar un tumor. Dado que el cancer de piel generalmente se desarrolla en las
capas mas superficiales de la piel, la epidermis, es claramente visible. Esto hace que la
mayoria de canceres de piel sean detectables en las primeras etapas [8]. En la figura 2
se representa la incidencia de la radiacion ultravioleta en las diferentes capas de la piel

humana.

UVA ( \ UVB
(315-400nm) J B (280-315 nm)

Epidermis

Dermis

| Tejido subcutaneo

Figura 2. Penetracion de los rayos UV en la piel humana [8].

Los fototipos de piel también tienen una influencia significativa en el desarrollo

del cancer de piel. Los fototipos se establecen en funcion de la susceptibilidad de la piel
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a sufrir dafio frente a la radiacion ultravioleta. Se distinguen seis fototipos, que se
pueden observar en la tabla 1, en las que los nUmeros mas bajos corresponden a

patrones de piel mas clara [9].

Tabla 1. Fototipos de piel y sus caracteristicas [9].

\
)

-
w

Fototipo I 1l ] v
Piel Blanca Blanca Blanca Morena  Amarronada Negra
Albino/ Rubio/
Pelo Castafo Oscuro Oscuro Oscuro
rubio pelirrojo
Azul/
Ojos Azul/verde Pardos Oscuros Oscuros Oscuros
Verde
Quemaduras Intensas Facilmente Moderadas Poco Raras veces Nunca
Facil e
Bronceado Nunca Dificil Ligero Facil Intenso
intenso

t proteccion
5-10 10-20 20-30 45 60 90
natural (min)

Existen varios tipos de cancer de piel, y cada uno de estos tipos de cancer
comienza en un tipo diferente de células de la piel. El cancer se denomina por el tipo de
célula al que afecta. Estos a su vez se clasifican en canceres de piel no melanomay el

melanoma, siendo esta Ultima la forma mas mortal de cancer de piel.

Por otro lado, cabe destacar la proteccion frente a la radiacién ultravioleta que

poseen las lentes de contacto o las gafas de sol ya que la cornea ocular es otra de las
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zonas del cuerpo humano mas afectadas por la radiacién ultravioleta. La protecciéon de
los ojos frente a la radiacion ultravioleta se consigue mediante el empleo de una serie
de filtros instalados en el cristal de la lente. Las principales enfermedades producidas
por la exposicién a radiacion ultravioleta sin proteccion ocular son cataratas o incluso

quemaduras leves [10].

1.2.1. Carcinoma de células basales (BCC)

El cancer mas comun en los seres humanos, alrededor del 80% de los canceres
de piel son BCC, un cancer que se desarrolla en las células basales que son las células
de la piel situada en la capa inferior de la epidermis. La mayoria de las CEBs aparecen
en la piel con una historia de exposicion al sol, tales como la cara, orejas, cuero
cabelludo y parte superior del tronco. Estos tumores tienden a crecer lentamente y
aungue raramente hacen metastasis (el cancer se disemina a otras partes del cuerpo),
por lo que los dermatélogos recomiendan el diagnéstico precoz y el tratamiento para

evitar dafios a los tejidos circundantes.

1.2.2. El carcinoma de células escamosas (SCC)

Alrededor de un 16% de los canceres de piel diagnosticados son SCC. Este
cancer comienza en las células escamosas, que se encuentran en la capa superior de
la epidermis y tiende a desarrollarse en personas de piel blanca de mediana edad y
ancianos que han tenido una larga exposicion al sol. Aunque normalmente se
encuentran en areas expuestas al sol del cuerpo, se puede desarrollar en cualquier
parte, incluyendo el interior de la boca y los genitales. El SCC requiere de un tratamiento

temprano para prevenir la metastasis.
1.2.3. Melanoma

Representa alrededor del 4% de todos los canceres de piel diagnosticados, el
melanoma comienza en los melanocitos, las células de la epidermis que dan color a la
piel. Esta es la forma mas letal de cancer de piel, ya que pueden propagarse
rapidamente en el sistema linfatico y los érganos internos. Con la deteccion temprana 'y

el tratamiento adecuado, la tasa de curacion para el melanoma es alrededor del 95%.
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El melanoma se desarrolla més frecuentemente en un lunar ya existente o se ve como

un lunar nuevo.

1.2.4. Otros canceres de piel no melanoma

Todos los otros canceres de piel combinados representan menos del 1% de los
casos diagnosticados. Estos se clasifican como canceres de piel nho melanoma vy el
carcinoma de células de Merkel son, protuberans dermatofibromasarcoma, la

enfermedad de Paget y el linfoma cutdneo de células T. [11]

1.3. Factor de proteccidon a la radiacidon ultravioleta de articulos

textiles (UPF)

El grado de proteccidbn que un elemento proporciona frente a los efectos
adversos de la luz solar es comunmente conocido como factor de proteccion solar. Se
define como la razén entre el tiempo umbral para causar un eritema cuando esta
presente un elemento de proteccion y el tiempo umbral para causar el mismo efecto
cuando no hay ningun tipo de proteccion. Es decir, si una persona puede permanecer
10 minutos expuesta al sol hasta que su piel se enrojece, utilizando una crema o tejido
con un factor de proteccién de 15 podra permanecer 150 minutos en exposicion hasta

gue se produzca el enrojecimiento [12].

1.3.1. Descripcion del método de determinacién del factor UPF

El parametro fundamental para expresar la proteccién contra la radiaciéon
ultravioleta que proporciona un tejido es el Factor de Proteccion Ultravioleta, UPF o FPU,
de una muestra de dicho tejido. El Factor de Proteccion Ultravioleta (UPF) de un tejido
es una medida cuantitativa de la efectividad con que un tejido puede proteger a la piel

humana contra la radiacion ultravioleta.

El UPF de una muestra se calcula a partir de la medida de varios especimenes

extraidos de la muestra de tejido, considerando en el calculo algunas correcciones
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estadisticas que se expondran a continuacion. La determinacion se debe realizar como
minimo con 4 especimenes, aunque pueden necesitarse mas si el material no es

uniforme. En este Ultimo caso, se debe considerar:

- Si la muestra tiene areas de diferente color: se deben medir todas
las areas por separado y el UPF a considerar es el mas bajo.
- Si la muestra tiene areas de diferente textura: se debe usar como

muestra el area de estructura mas abierta.

El UPF de cada espécimen se calcula segun la siguiente formula:

__ ZiBeE@ - E@ @)
UPF = W00 EQ)-TA)-EQ) - AQ)

Donde:

E(A): Irradiancia solar

g(A): espectro de la accién eritemal segun CIE

T(A): transmitancia espectral del tejido.

A(A): intervalo de longitud de onda de las mediciones en nm.
A: longitud de onda en nm. [13]

1.3.2. Normativa de clasificacién y marcado de la indumentaria

Existen diversos sistemas para clasificar los tejidos segun el factor UPF que
posean. Todos estos sistemas se basan en el factor UPF obtenido mediante la norma
UNE-EN 13758, aunque cada uno clasifica la proteccion basandose en escalas

diferentes.

1.3.2.1. Norma australiana/neozelandesa (AS/NZ 4399: 1996)

La norma australiana/neozelandesa (AS/NZ 4399: 1996) fue la primera norma
creada para estudiar la radiacion ultravioleta y el factor de proteccion sobre esta, y
establece, ademés, un sistema de clasificacién de los tejidos en funcion de sus

propiedades protectoras del sol.
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Cuando el objetivo es incluir el factor de proteccion en el etiquetado, la ropa
protectora del sol debe ser categorizada de acuerdo con el indice UPF, como se observa
en la tabla 2 [14].

Tabla 2. Etiquetado y clasificacion de los tejidos en funcion de su factor de proteccidn alaradiacién
ultravioleta (Norma AS/NZ 4399: 1996) [14]

Rango UPF  Categoria de proteccion UVR  Transmisiéon UVR efectiva (%) indice UPF

15a24 Buena proteccion 6,7a4,2 15, 20
25a39 Muy buena proteccion 4,1a2,6 25, 30, 35
40 a 50+ Proteccion excelente <2,5 40, 45, 50, 50+

El indice UPF siempre sera un valor multiplo de 5. Para su calculo se parte del
UPF de la muestra y se toma el multiplo de 5 inmediatamente inferior. Asi un tejido con
un UPF de 27, tendra un indice UPF de 25 y proporcionara muy buena proteccion a la
radiacion ultravioleta. A partir de 50, el indice siempre se sefiala como 50+.

1.3.2.2, Norma UNE-EN 13758-2

La norma UNE-EN 13758-2 determina un sistema similar al empleado por la
Norma AS/NZ 4399: 1996 con la diferencia de que existe un Unico marcado en el que
se indica que dicha prenda posee una proteccion excelente, es decir, se encuentra en
el rango de factor UPF mayor de 40. La prenda debe etiquetarse varias leyendas como
son: “la exposicion al sol causa dafio a la piel”’, “solamente las zonas cubiertas se
encuentran protegidas”, y “la proteccion proporcionada por este articulo puede reducirse
con el uso si esta estirado o esta mojado” ademas de un pictograma en el que se indique
gue la proteccién es excelente [15]: En la figura 3 se observa el pictograma que emplea

la norma EN 13758-2 para el etiquetado de prendas.
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EN 13758-2

404

zZ

Figura 3. Pictograma para el etiquetado de prendas, segln la norma europea EN 13758-2 [15].

1.3.2.3. Método Standard UV 8o1.

El dltimo método para realizar el marcado y clasificacion de las prendas es el
método Standard UV 801. Este método fue creado por la International Testing
Association for Applied UV Protection, y esta formada por varios institutos de
financiacién privada de Alemania, Suiza, Austria, Turquia y China. El objetivo del
documento es medir el UPF del tejido en varios estados, es decir, en primer lugar se
realiza la medicion original del tejido en seco, estirado y en himedo. Posteriormente se
realizan los mismos ensayos pero después de someter a los tejidos a ensayos de
abrasién y lavados domésticos, etiquetando el producto con el factor de la medicién de
menor valor obtenido. Ademas realiza una distincion entre articulos de indumentaria y
articulos de sombreado como toldos o marquesinas. [16]. En la figura 4 se puede
observar las etiquetas empleadas por el Método Standard UV 801.

w A

G
( y 4

PROTECT PHI]TEET‘X\ .

UV STANDARD 801 UV STANDARD 801

Test-No. 0000 Instilute Test-No. 00000 Institute

Figura 4. Etiquetado para prendas y para articulos de sombreo, segun la norma Standard UV 801
[16].

34



[. Introduccion

2. Determinacién del factor de proteccion ultravioleta (UPF)

En primer lugar se expondran las técnicas que se emplean para la determinacion
del factor UPF de los tejidos, que se estan aplicando actualmente o estan siendo objeto
de estudios para comprobar su viabilidad, y seguidamente se estudiaran los diversos
factores que influyen en la caracterizacion de los tejidos y que por tanto repercutiran en
el factor UPF.

2.1.  Técnicas para la determinacion del UPF

Actualmente existen diferentes técnicas para la determinacién del factor de
proteccion ultravioleta que consisten, con sus especificidades, en determinar la cantidad
de radiacion que es transmitida a través del tejido a evaluar. Existen técnicas de

determinacion in vivo, in vitro y mediante productos quimicos especificos.

2.1.1. Determinacion in vivo

El método in vivo requiere un niumero considerable de personas que se sometan
a test, una por cada determinacién individual del factor de proteccién de una crema o un
tejido. Se basa en aplicar sobre un area en la espalda de cada individuo, una capa de

crema de espesor determinado o bien una muestra de material textil.

Esta area y un area adyacente de piel no protegida se irradian con una lampara
estandar de espectro similar al de la luz solar. EI SPF (factor de proteccion solar) se
determina dividiendo el tiempo que se necesita para que se produzca un enrojecimiento
en la piel protegida por el tiempo que se necesita para que se produzca el enrojecimiento

en la piel no protegida.

Para una medida fiable del factor de proteccion in vivo se requiere un nimero
suficientemente representativo de individuos que se sometan al test, ya que el SPF

medido asi depende mucho del tipo de piel de cada individuo. También se requiere
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personal especializado que pueda determinar visualmente el momento en el que la piel
se ha enrojecido sin introducir un error considerable. Estos factores inciden
negativamente en la rapidez, reproducibilidad y objetividad del método. [17] En la figura
5 se aprecia la técnica empleada para la determinacién del UPF de un tejido in vivo.

Figura 5. Determinacion del UPF de un tejido mediante la técnica in vivo [17].

Este método es un método invasivo por lo que puede causar dafios irreversibles
en los pacientes ya que son sometidos a la irradiacién de una lampara ultravioleta. Con
estos estudios se catalogan los tejidos o las cremas protectoras pero se causa un dafio

que se pretende evitar en los pacientes.

2.1.2. Determinacion espectrofotométrica

La técnica in vitro se basa en la medida de la transmision de la radiacion
ultravioleta a través del tejido o crema, que se cuantifica mediante un espectrofotémetro
debidamente adaptado. La técnica no requiere personas que se sometan a test y la
medida se puede realizar facilmente y en pocos segundos [18]. La objetividad y
reproducibilidad del método es mucho mayor, ya que el resultado no depende de la

observacion visual del experto, ni del tipo de piel de cada individuo. [17]
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Varios autores han comparado los resultados obtenidos mediante ambas
técnicas de medicion y cuando se trata de la medicion de tejidos, los resultados
obtenidos mediante ambas técnicas son muy similares. A continuacion, en la figura 6,
se observa el equipo empleado para la determinacion del UPF de un tejido

espectrofotométricamente.

Figura 6. Determinacién in vitro del UPF de un tejido [17].

Por todo lo comentado anteriormente, la medicion del factor de proteccion a la
radiaciéon ultravioleta de cremas se suele realizar tanto con la técnica in vivo como con
la técnica in vitro, mientras que la medicion del factor de proteccion de tejidos se realiza

fundamentalmente mediante la técnica de medicion in vitro. [19]

Para la realizacion de este tipo de estudios se emplea un espectrofotometro que
en el apartado de técnicas instrumentales se detallaran sus partes mas importantes asi
como su uso. En la figura 7 se observa el principio del funcionamiento del
espectrofotdbmetro ya que la incidencia de la luz con la materia se comporta de la forma

que se observa.

37



[. Introduccion

ABS?RCION
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TRANSMISION

RADIACION LV

MATERIAL TEXTIL

Figura 7. Comportamiento de la luz UV frente a una materia textil [17].

El espectrofotdbmetro se emplea con el fin de obtener la transmitancia de un
tejido, es decir la cantidad de radiacion que traspasa en tejido que no es absorbida ni
reflejada. Para este fin se irradia la muestra con radiacion ultravioleta y se mide la
cantidad de esta radiacion que se transmite a través del tejido. Cuando un rayo de luz
incide sobre una muestra textil, una parte de la radiacién es reflejada, otra parte es
absorbida por el material y el resto lo atraviesa y se transmite de forma difusa.

A esta Ultima parte se la conoce como transmitancia espectral difusa y se puede
medir directamente mediante un espectrofotémetro adaptado o un equipo analizador de

transmitancia ultravioleta especialmente disefiado para este fin.

Ademas de la transmitancia del tejido, se emplean varios parametros adicionales

para el calculo del UPF de una muestra textil.

Otro factor que se incluye en el calculo del UPF es la cantidad de energia de la
radiacion ultravioleta que llega a la superficie de la Tierra en funcién de la longitud de

onda.

Por un lado, no toda la radiacion ultravioleta emitida por el sol llega a la superficie

de la Tierra en la misma proporcion, por lo que en el célculo del UPF es necesario
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introducir un factor de correccion de la luz emitida por la lampara, de forma que se
simulen las condiciones reales de exposicion. El factor que se introduce es el espectro

de irradiancia solar.

El espectro llamado de irradiancia solar, tiene en cuenta factores como la latitud,
altitud, la capa de ozono, la época del afio y la hora del dia. Se utilizan espectros
medidos al mediodia de un dia de verano, como condiciones més severas. El espectro
puede variar segun la localizacién geogréfica, y debe indicarse el utilizado al dar un
resultado. Segun la Norma UNE-EN 13758 se emplea la irradiancia solar espectral de

la radiacion ultravioleta medida en Albuquerque.

Por otra parte, debido a que no todos los tipos de radiacion ultravioleta causan
el mismo efecto sobre el ser humano, se debe dar mas peso a las radiaciones mas
perjudiciales y minimizar el efecto de las radiaciones menos dafiinas. Esta correccion
se realiza mediante la introduccion en la formula del espectro de accidn eritemal. Como
la radiacion UVC es mas perjudicial que la radiacién UVB y ésta, a su vez, mas que la
radiacidbn UVA, existe la necesidad de expresar la accion de la radiacion ultravioleta
sobre la piel como una cantidad ponderada segun su efecto eritemal, es decir, de dar
mas peso a la radiacion ultravioleta mas perjudicial y menos peso a la mas benigna. La
CIE (Comision Internacional de lluminacion) ha propuesto utilizar un espectro eritemal
de referencia, como una medida estandar del efecto relativo de la radiacion UV segln
la longitud de onda [17]. En la figura 8 se observa el espectro de accién eritemal segun
la CIE que se emplea para la determinacion del UPF en la técnica espectrofotométrica.
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Figura 8. Espectro de accién eritemal CIE [15].

2.1.3. Determinacién de UPF mediante dosimetros polisulfénicos.

En el estudio “Protection from solar erythemal ultraviolet Radiation — Simulated
wear and laboratory testing”, se emplea un método diferente a los descritos hasta ahora.
En este estudio se pretende plantear un sistema de medicién de radiacién UVB de modo

que la prenda se someta a las condiciones de uso, ya que estas también pueden influir
en la capacidad real de proteccion frente a la radiacion ultravioleta.

Por ejemplo, durante el uso el tejido puede humedecerse, mojarse o extenderse,
adquiriendo una disposicién geométrica diferente a la disposicion de los tejidos planos
evaluados durante las pruebas de laboratorio. Ademas hay diversas zonas del tejido
gue no se comportan de igual forma ya que el angulo de incidencia con la que se
produce la radiacién UV y las diferencias entre los disefios de prendas de vestir (mas o
menos ajustadas) también puede afectar a la proteccion que ofrecen los tejidos. Por
este motivo se han llevado a cabo estudios en loa que se evallan las relaciones entre

las medidas realizadas durante el uso y las medidas realizadas en el laboratorio.
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El método empleado para medir la radiacion UVB que el tejido no es capaz de
absorber es el siguiente: Se han empleado maniquies de tamafio natural, con
dosimetros polisulfénicos de aproximadamente 20mmx20mm. Los dosimetros se han
colocado en diversas zonas: hombro (cara anterior inmediatamente por debajo de la
clavicula), el pecho (extremo superior del esterndn), el torso (cerca del ombligo); espalda
(omdplato mas arriba), en medio de la espalda (a nivel de los pliegues posterior auxiliar),
el torso (debajo de la linea del pecho), y de la cadera (en la circunferencia méaxima);
brazos (a mitad de camino entre la superficie lateral del acromion y el codo, como se
observa en la ilustracién 9, para medir la transmision de rayos UV a través de las
prendas de vestir. Seguidamente se han colocado otro juego de ocho dosimetros sobre
la prenda de vestir ligeramente escorados 20mm de los dosimetros que se encuentran
en la “piel” del maniqui. Los maniquis han ido rotando a una velocidad de 2 revoluciones
por minuto y se posicionan en una zona de hierba soleada sin sombras con una baja

reflectancia de radiacion UV.

Los dosimetros polisulfénicos son estables a la luz, al calor (6.4mW/cm) y el agua
después de un periodo de 24 horas, pero se detecta una variaciéon conocida en la
absorbancia 6ptica a 330nm cuando es sometido a una radiacion ultravioleta B. Los
dosimetros una vez se ha realizado la exposicién a la luz solar se estudian en el
laboratorio mediante un espectrofotémetro y se obtiene la cantidad de radiaciéon
absorbida [20]. En la figura 9 se aprecia la distribucion de los sensores empleados en el
trabajo de Wilson et. al.

Figura 9. Maniquis empleados para la evaluacion de la radiacion UVB [20].
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2.2.  Parametros influyentes en el factor UPF

Un tejido posee multitud de parametros que pueden influir en el factor de
proteccién ultravioleta. Desde hace un tiempo se viene trabajando en la necesidad de
modelizar o parametrizar determinados aspectos con tal de reducir la exposicion a la
radiacion nociva y poder determinar el factor de proteccion de los tejidos. A los
pardmetros intrinsecos que se estudian a continuacion en profundidad se unen otra serie
de pardmetros variables. Se puede considerar como uno de los factores mas
importantes de los considerados como variables, el uso de las prendas textiles ya que
conforme se exponen a lavados las fibras se van degradando y el espesor total va
disminuyendo. Existen estudios como el de Algaba et al. en el que modelizan la accion
del uso de las prendas en relacion al factor de proteccion ultravioleta [21].

A continuacion se van a estudiar los pardmetros o variables més influyentes en
la proteccion ultravioleta, que por tanto seran los mas significativos a la hora de obtener
el factor UPF, y son los parametros intrinsecos de los tejidos. El factor de proteccion
ultravioleta se ve afectado por los siguientes parAmetros que se observan en la figura
10:
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Pardmetros

Figura 10. Parametros del tejido que afectan al UPF.

A continuacion se examina detenidamente la influencia que poseen cada uno de

los pardmetros intrinsecos de los tejidos en el factor de proteccion ultravioleta.

2.2.1. Estructura del tejido. Ligamento

En primer lugar se va a estudiar la estructura del tejido, es decir la morfologia del
textil. La morfologia del textil depende del ligamento que se emplee para fabricarlos.
Cabe diferenciar entre dos sistemas de fabricacion de los tejidos como son la tejeduria
de calada o la tejeduria de punto. Dentro de cada uno de estos sistemas de fabricacién
se dispone de numerosas estructuras de malla en el caso del punto por trama o
posibilidades de ligamento en el caso de tejeduria mediante calada. La tejeduria de
punto por urdimbre, asi como los no tejidos no se han empleado hasta la actualidad
como tejidos de proteccion UV ya que generalmente las prendas de vestir se
confeccionan mediante alguno de los dos primeros sistemas mencionados. Se debe
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tener en cuenta que los tejidos que se han estudiado son empleados como indumentaria
por lo que los ligamentos empleados no son muy complejos, ya que ante todo deben
proporcionar tejidos confortables.

Respecto a la tejeduria de calada, los ligamentos méas empleados son
basicamente tres, el tafetan, la sarga [22, 23], y el raso [24], como se observa en la
figura 11.

Figura 11. Ligamentos empleados en tejidos de calada. Tafetan, sargay raso.

También se han empleado tejidos realizados mediante tejeduria de calada en los
que la estructura es una tela a dos caras, donde la cara posee un ligamento y el envés
posee otro ligamento diferente. La combinacion de ligamentos en las dobles telas tiene
mayor variabilidad, pero en telas a dos caras se emplean Unicamente sargas y rasos
[25].

Los tejidos realizados mediante tejeduria de calada son destinados a usos de
prendas de vestir como son los pantalones. Los tejidos que poseeran un valor UPF mas
elevado seran aquellos que presenten ligamento tafetan, dado su elevado poder de
ligadura, inalcanzable por el resto de estructuras, ya que el coeficiente de ligadura de
las sargas y los rasos varian en funcion del curso del ligamento y la base de evoluciones

aplicada, variando por tanto el valor UPF.

Por otro lado, respecto a la tejeduria de punto por trama los ligados

principalmente empleados son el doublé jersey eyelet knit y el punto piqué [22, 26].
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Los ligamentos empleados en la tejeduria mediante punto por trama son
empleados en mayor medida para la confeccion de prendas de vestir tales como jerséis
0 camisetas, es decir, prendas destinadas a cubrir la parte superior del tronco y las
extremidades superiores. Estos tejidos presentan una mayor comodidad que los
realizados mediante tejeduria de calada. Segun el trabajo de Algaba et al. Existe una
relacion directa entre el peso y el espesor del tejido con el factor de proteccién frente a
la radiacion ultravioleta [27]

En un mismo tejido con el mismo ligamento pueden apreciarse variaciones y esto
se debe al titulo del hilo ya que este pardmetro influira en el espesor del tejido y en el

gramaje.

El ligamento de un tejido es el parametro mas importante a la hora de estudiar la
proteccién frente a radiacion ultravioleta que ofrece un tejido, ya que cuanto mayor factor
de cobertura y mas cerrado sea un ligamento mayor proteccion ofrecera y por tanto
mayor valor de UPF se obtendra. Es decir, si un ligamento deja espacios intersticiales
los rayos de radiacién ultravioleta penetraran con mayor facilidad que por otro tejido que

posea un ligamento con menos espacios [28].

En el presente trabajo se emplearan tejidos fabricados mediante tejeduria de
calada ya que con el fin de identificar la influencia que poseen los diferentes parametros
en el UPF se buscan tejidos que sean lo mas regulares posible y que posean baja
capacidad de elongacion siendo los tejidos de calada aquellos que mas se aproximan a

los requerimientos mencionados.

2.2.2. Materias de los hilos.

Las materias de los hilos que comUnmente se emplean en indumentaria son en
gran medida fibras naturales y fibras quimicas de polimero sintético. La seleccion de
fibras para indumentaria viene determinada por el equilibrio de las funciones pragmatica,
estética y la representativa. La funcion Pragmatica o de adecuacion al uso, se refiere al
recubrimiento del cuerpo, la funcidn estética es la de adorno o satisfaccién del gusto

persona y por ultimo la funcién representativa va ligada a los aspectos del individuo
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relativos a su estatus social o econdmico. En el presente trabajo la principal funcion a

considerar es la funcién pragmética que presenta como requisito fundamental el confort.

Las principales caracteristicas que deben poseer las fibras empleadas en

indumentaria para cumplir las expectativas del consumidor son las siguientes:

e Baja absorcién de agua y una buena evacuacion de la humedad.
e Buen aislamiento térmico.

e Buena resistencia a la abrasion.

e Buenas propiedades antiestaticas y disipadoras.

e Buenos efectos desodorantes.

e Buen cayente

e Buena adaptacion al cuerpo y libertad de movimientos,
¢ Buena estabilidad dimensional.

e Buena resistencia a la formacién de pilling

¢ Buena resistencia a los rayos UV.

¢ Buenas propiedades antibacterianas.

e Tacto y textura agradable.

e Buena resistencia a los acidos.

e Buenas propiedades anti-estrés

¢ No absorcion de polvo y suciedad [29]

Es por esto que las fibras con las que se han realizado estudios son fibras
celulésicas como el algodédn [30], el modal [31] o el bambu [32], fibras quimicas de
polimero natural como el modal Sun [30, 31], y fibras quimicas de polimero sintético
como el poliéster (PES) [22, 26], la poliamida (PA), el elastano [33] y el
polietilentereftalato (PET) [23].

El bambu por si misma no ofrece proteccion ultravioleta per en cambio si posee
una elevada resistencia a la aparicion de hongos gracias a sus propiedades anti-
fungicas. La capacidad de proteccion UV la adquiere mediante tratamientos posteriores

como los acabados.
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El modal Sun es una fibra que pertenece a la casa Tencel, y es una fibra de base
celulésica por lo que es 100% biodegradable. La fibra Tencel Sun posee la incorporaciéon
de pigmentos que provienen de los minerales y ofrecen una elevada proteccion
ultravioleta. Ademas posee una gran absorcion de agua lo cual la hace indicada para el
uso en prendas deportivas al aire libre ya que ademéas de proteger de la radiacion
ultravioleta, genera una comodidad en el uso ya que absorbe el sudor de modo efectivo
[34]. En la figura 12 se observa al microscopio la fibra de Tencel Sun.

Figura 12. Fibra de Tencel Sun [34].

Es muy comin en indumentaria que las prendas textiles se encuentren
compuestas de combinacion de al menos dos fibras. En algunos casos como sucede en
las fibras de poliéster o poliamida se encuentran mezcladas con elastano con el fin de

desarrollar un tejido que combine las propiedades de ambas fibras.

Dependiendo de las fibras empleadas se traducird en mayor 0 menor proteccion
frente a la radiacion ultravioleta, siendo las fibras especificas como el Modal Sun las que

mejores resultados obtienen.

Existen estudios en la literatura que estudian la influencia que posee la
naturaleza de la fibra en la proteccion frente a la radiacion ultravioleta. De hecho Algaba
et al. realizan una comparacion entre las fibras de algodon, modal y modal Sun

resultando una proteccion considerablemente mas elevada del Modal Sun respecto a
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las otras dos fibras contempladas. Los valores de UPF de la fibra de algodon y modal
obtienen valores similares siendo mas elevado el valor UPF de modal [31].

2.2.3. Color

Existen varias técnicas para la coloracion de textiles entre las que destacan la
tintura y la estampacién textil. Ambos procesos se basan en la coloracion de una materia
textil, radicando la principal diferencia entre ambos que la estampacion se define como
una coloracién localizada de una materia textil. Mientras que la tintura se realiza en
masa, en la estampacién la materia colorante se deposita sobre el textil siguiendo unos

perfiles o dibujos preconcebidos.

Por su parte, la tintura es el proceso mediante el cual la materia textil es puesta
en contacto con una solucion de colorante y absorbe éste de manera que una vez tefiido,
ofrece resistencia a devolver el colorante al bafo. Esta reaccion depende de la afinidad
entre colorante y fibra, la adsorcién por parte de la fibra y la difusién por la fibra. Existen
una gran variedad de colorantes en la actualidad clasificandose en Acidos, Dispersos,
Directos, Reactivos, Basicos y Tinas. Para favorecer la afinidad entre colorante y fibra 'y
las posteriores reacciones de adsorcion y difusién cada colorante es indicado para un

tipo de fibra como se muestra a continuacion:

— Colorantes acidos y basicos: son empleados preferentemente para tefiir la seda.
Los primeros tifien también la lana y los segundos el algodén.

— Colorantes mordentables: son aquellos que no pueden tefiir las fibras animales
0 vegetales, son ayudados por un producto denominado mordiente, el cual debe
ser de naturaleza opuesta al colorante empleado.

— Colorantes tina: Tifien las fibras animales y vegetales directamente.

— Colorantes sulfurosos: Su aplicacion se circunscribe a las fibras vegetales.

— Colorantes insolubles al agua o pigmento, pueden tefiir la seda, las poliamidas,

fibras de pvc y en general las fibras sintéticas, a las cuales se les adiciona antes
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de que la fibra textil sea hilada. Otras veces los colorantes de este tipo se
adicionan al tejido y polimerizan cuando se estampa el tejido, quedando con gran
fijeza sobre este

— Reactivos: Mediante grupos reactivos reaccionan con la fibra de forma que la
afinidad es muy elevada.

— Directos: Reaccionan directamente con la fibra.

— Dispersos: Estos colorantes son empleados para la tintura del PES y quedan

atrapados en ella una vez se ha producido la tintura a elevada temperatura.

Los colorantes que se han empleado en articulos relacionados con el factor UPF
tienen por objeto tintar el tejido con colores oscuros con tal de observar un aumento del
factor de proteccion ultravioleta, ya que segun el estudio de Wilson et al. existe una
influencia directa entre el color y el factor de proteccion frente a la radiacion ultravioleta.
[35]. Por esto los colorantes empleados en estudios anteriores son los siguientes:

- Cl Reactive Violet 1 [32]

- ClI Disperse Red 60 [36]

- ClI Disperse Violet 1[36]

- Cl Basic Red 18 [36]

- Cl Basic Violet 16 [36]

- Cl Disperse Yellow 246 [33]

- ClI Acid Orange 56 [33]

- Pigmentos naturales verde, marrén, oliva. [37]
- Flos Sophorae [38]

- Cl Basic Red 24 [39]

- Cl Reactive Violet 5 [39]

- ClI Acid Orange 20 [40]

- Cl Basic Violet 3 [40]

- Fluorescent Brightener 252 [41]
- Fluorescent Brightener 351 [41]
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También se han empleado colorantes fluorescentes (Fluorescent Brightener 252
y 351) de modo que al ser expuestos a radiacion ultravioleta estos colorantes emiten luz
y el factor UPF es més elevado.

Wilson et al. en su estudio llegan a la conclusién de que la influencia del color en
la proteccion frente a la radiacion ultravioleta viene determinada por la fuerza de color
(K/S) mas que por el color por si mismo. De esta forma, mas que la familia a la que
pertenezca el colorante posee mayor influencia la fuerza de color que pueda obtenerse
con los colorantes [35]. Por otro lado, Riva et al. determinan que ademas del tipo de
colorante empleado posee mucha influencia en el factor UPF de los tejidos, los

parametros estructurales de los mismos para asegurar un minimo valor de UPF [41].

2.2.4. Acabados posteriores a la tejeduria

Otra posibilidad para aportar nuevas propiedades al tejido, como para modificar
el factor de proteccion ultravioleta radica en tratar los tejidos con productos de acabado
modificando sus propiedades superficiales. Los productos mas usados son los agentes
blanqueantes ya que el grado de blanco que se le proporciona al tejido aumenta y

también lo hace considerablemente la proteccién frente a la radiacién ultravioleta.

Existen una gran cantidad de productos a los que se puede recurrir para
modificar superficialmente un textil, empezando por los ya mencionados colorantes

hasta agentes especificos de proteccion contra la radiacion ultravioleta.

2.2.4.1.  Blanqueantes dpticos

Estos productos quimicos son denominados de muchas formas: abrillantadores

opticos, agentes abrillantadores 6pticos, o agentes fluorescentes.
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Son colorantes que absorben luz en la region ultravioleta y violeta (usualmente
340-370nm) del espectro electromagnético, y re-emiten luz en la region azul
(tipicamente 420-470nm). La fluorescencia es una respuesta rapida de emision de corta
duracion, a diferencia de la fosforescencia, que es una emision retardada. Estos aditivos
son usados frecuentemente para mejorar la apariencia de color de textiles y papeles,
causando un efecto percibido de "blanqueamiento”, haciendo que los materiales

parezcan menos amarillos al incrementar la cantidad total de luz azul reflejada [42].

Son ampliamente empleados en estudios ya que al absorber radiacién en el
ultravioleta, la transmision de la radiacion es menor por lo que aumenta el factor de
proteccién ultravioleta, protegiendo asi en mayor medida a los usuarios de las prendas
[43,44]. Wang et al. emplean en su estudio el blanqgueante PDDA
(diallyldimetylammonium chloride) [43]. Por su parte Riva et al. en su estudio emplean
tanto el C.I. Fluorescent Brightener 252, derivado del &cido estilbendisulfénico, cuya
base quimica es la estilbil-s-triazina, asi como el C.I. Fluorescent Brightener 351,
derivado del diestirilbifenil, 4, 4’-bis(2-sodio sulfonato estiril)bifenil [44]. En ambos
estudios se observa que la aplicacién de los agentes blanqueantes 6pticos ofrecen un
incremento del valor del UPF considerable frente al tejido sin tratar. Este fenédmeno se
produce ya que los agentes blanqueantes poseen una elevada absorcion de radiacién

tanto en la zona del ultravioleta A como en B.

2.2.4.2. Nanoparticulas

Son de reciente estudio las nanoparticulas aplicadas en los textiles. Gracias a
esta nueva tecnologia los textiles adquieren propiedades que no poseian previamente.
Es por este motivo que se pueden emplear productos quimicos como TiO2, ZnO y SiO2.
Estos compuestos inorganicos poseen una gran importancia como pigmentos blancos
por sus propiedades de dispersion, su estabilidad quimica y su no toxicidad. En la
industria textil suelen ser aplicados como nanoparticulas y los tejidos sometidos a estos
productos poseen propiedades de proteccion frente a la radiacién ultravioleta ya que

estos productos son blanqueantes.
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Esto se debe a que los 6xidos metélicos en general poseen un elevado indice de
refraccion de modo que evita que la radiacion ultravioleta traspase dicho elemento,
incluso pulverizado o mezclado con otros compuestos. Esta propiedad sirve para
proteger frente a parte de la luz del Sol, pues refleja practicamente toda la luz, incluso
ultravioleta. Es por esto que el 6xido metalico mas empleado en la actualidad, en cuanto
a la proteccion frente a la radiacion ultravioleta, es el dioxido de titanio ya el indice de
refraccion del titanio es de 2,7, seguido por el diéxido de silicio ya que su indice de
refraccion es de 1,5 [45, 46]. En algunos articulos se realiza la comparacion con otros

6xidos como el zinc, circonio 0 aluminio, 0 en combinacién con ellos mismos [47, 48].

2.2.4.3. Plasma

Mediante este proceso se realiza una activacion de la superficie de espesor
inferior a una micra. El plasma se puede emplear con dos fines diferentes como son la

plasmapolimerizacion o la activacion de la superficie aumentando su reactividad.

La plasmapolimerizacién puede hacer uso de cualquier gas monémero o vapor
gue contenga carbono o silicio. Al introducir gases organicos en la camara de plasma
se producen productos semejantes a polimeros sobre los substratos que se encuentran

en la camara de reaccion.

Al insertar gas O2 y N2 en la cAmara se realiza una activacién de la superficie
por lo que la reactividad aumenta. Ambos procesos dependen directamente del flujo del
mondmero, de la presion del sistema y de la fuente de energia entre otras variables.
También influyen la geometria de la cAmara, la reactividad del monémero, la frecuencia
de excitacion e incluso la temperatura a la que se encuentra la superficie del substrato.

La base de la técnica de aplicacion de plasma sobre un tejido se aprecia en la figura 13.
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Figura 13. Mecanismo de actuacion del plasma sobre un sustrato textil.

Este proceso no es viable a nivel industrial ya que es un proceso caro y ho
permanente, y se ha demostrado que mediante otras técnicas como recubrimientos o
materias especificas de proteccion contra la radiacion ultravioleta se obtienen resultados

similares.

Se ha realizado una busqueda de publicaciones para conocer el nUmero de las
mismas que relacionan los 6xidos metalicos como opcién de acabado con la radiacion
ultravioleta, asi como el quitosano relacionado con la radiacidon ultravioleta. De las
diferentes opciones de acabado descritas, son los acabados basados en 6éxidos
metalicos el grupo bajo estudio relacionado con la proteccion frente a la radiacion
ultravioleta, con mayor nimero de publicaciones. Sin embargo, esta es un area de
investigacion saturada, es decir, ampliamente estudiada ya que como se observa en la

siguiente figura, en los ultimos afios se ha incrementado el nUmero de publicaciones.
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Figura 14. Evolucién de las publicaciones de acabados con 6xidos metélicos y quitosano.

Se puede observar en la figura 14, gue los 6xidos con base metalica cuentan con

el mayor niumero de publicaciones cientificas, especialmente los 6xidos de titanio y zinc.

Los productos empleados como productos de acabados para mejorar las
propiedades de proteccion contra la radiacion ultravioleta que cuentan con un mayor

numero de publicaciones, son los siguientes:

- Rayosan (Clariant) [32]

- UV-Sun Cel (Huntsman) [32]

- ZnO (nanoparticulas) [49, 50, 39, 51]
- Aluminium potassium sulfate[49, 50, 39, 51]
- TiO2 (nanoparticulas) [39, 49]

- Ciba Tinofast cel lig UV Absorber [33]
- Ciba Tinofast PES UV absorber [33]
- SiO2 [50]

- Acetato de Cu y de Zn [52]

- 2-hidroxibenzophenone [40]

- Phenyl ester [40]

- Cinnamic acid [40]
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- Hidroxifenilbenzotriazol [40]
- LCA (Light conversion agent) of Eu () [53]
- Tinofast CEL (Ciba) [54]

Sin embargo en los Ultimos afios han experimentado un retroceso respecto a la
evolucion que venian manteniendo. Cabe resefiar el incremento del ndmero de
publicaciones experimentado por el quitosano relacionado con la proteccion frente a la
radiacion ultravioleta, en los ultimos diez afios. Esta tendencia indica un cambio en los
estudios cientificos ya que existe un interés creciente en los productos naturales, menos
contaminantes que productos sintéticos o con base metalica. En los ultimos afios,
especialmente a partir de 2004, el quitosano esta superando el nimero de publicaciones
de los 6xidos metélicos Unicamente siendo superado por el diéxido de titanio y el éxido

de zinc.

Los acabados naturales se engloban dentro de dos grandes grupos, los de
procedencia animal, y los de procedencia vegetal. Los productos naturales de
procedencia animal empleados como proteccion frente a la radiacion ultravioleta
basicamente son el quitosano, ya mencionado, y la queratina [46,55,56]. Dentro de los
acabados naturales de procedencia vegetal no existe una especie predominante sino
que hay una gran variedad de productos empleados para mejorar el factor UPF de los
tejidos como son los diferentes tipos de tés [57], el café, Rubia Tinctoria, Clrcuma
Tinctoria, Alium Cepa (Cebolla), Lawsone (Henna), Cistus, Altea (Malvavisco), Cardo
blanco, Algas marinas, Piel de naranja, o Brocoli [58,59]. Esta larga lista de productos
naturales se va ampliando constantemente con el estudio de otras especies y como se
puede observar el campo de estudio es muy amplio y con una perspectiva elevada de

éxito.

El empleo de productos naturales en la mejora del factor de proteccion
ultravioleta se emplea con el tratamiento del textil con alguna especie natural aunque
diversos estudios han demostrado que en muchos casos, tiene un efecto aditivo al tratar
el textil con varias especies naturales. Es decir, con un premordentado del tejido con

otra especie natural se mejora el UPF [58].
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El estudio de las especies naturales que ofrecen proteccion ultravioleta deben
ser estudiadas desde dos puntos de vista: la metodologia de obtencién del extracto, y
el método de deposicion sobre el textil.
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3. Tintura con sustancias naturales

Tradicionalmente desde los tiempos prehistéricos hasta mediados del siglo XIX
la necesidad de realizar tinturas a los ropajes e indumentarias era cubierta mediante el
empleo de colorantes naturales extraidos multitud de elementos naturales entre los que
destacan las plantas. Hipocrates a finales del siglo V a.C. extrajo una relacion de entre
300 y 400 plantas medicinales [60]. Posteriormente, cuando las plantas empleadas
como especies tintéreas se cultivaban a gran escala debido a su gran empleo. Es
concretamente en el aflo 1856 cuando los colorantes naturales empiezan a perder la
importancia que hasta la fecha poseian cuando el inglés William Henry Perkin en un
intento por sintetizar quinina produjo la mauveina, el primer colorante sintético, con un

intenso color parpura. En la figura 15 se presenta la estructura quimica del colorante.

H« N CH;j
E’ : :N: : :NH;

Figura 15. Estructura quimica de la mauveina [61].

A raiz de este descubrimiento por parte de William Henry Perkin, se fueron
sustituyendo colorantes naturales por sintéticos, especialmente a partir de que quimicos

alemanes obtuvieran colorantes derivados del alquitrdn de hulla [61].

Cabe destacar que con el descubrimiento de los colorantes sintéticos se

consigue incrementar la gama de colores obteniendo colores muy vivos y de diferentes
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tonalidades que con colorantes naturales no es posible. Sin embargo, el efecto nocivo
que algunos de los colorantes sintéticos han mostrado en las ultimas fechas, junto con
la progresiva concienciacion de respeto al medio ambiente, ha reavivado el interés en
el campo de los colorantes naturales. Ademas, los colorantes naturales han mostrado
propiedades funcionales muy interesantes que pueden ser transferidas a los tejidos. Es
por estos motivos que se encuentran multitud de publicaciones cientificas que estudian
la capacidad tintérea de determinadas plantas tales como rubia tinctoria [62] o cUrcuma
[63] entre otras [64], las propiedades funcionales que pueden aportar al sustrato textil
tales como actividad antimicrobiana [65,66,67,68,69], proteccion ultravioleta [70] o
fungicida [58, 59], asi como el uso de mordientes naturales que mejoren las propiedades
de la tintura como la solidez al lavado y a la luz solar incrementando la fijacion del

colorante a la fibra [71, 72].

3.1.  Alimentos funcionales como colorantes naturales

Respecto al uso de sustancias naturales empleadas como especies tintéreas
existe una gran variedad siendo los mas comunes los empleados en alimentacion. Son
los conocidos como alimentos funcionales, alimentos que afiaden beneficios para la
salud ademas de las propiedades basicas de la nutricién [73]. Estos alimentos ayudan
a mejorar el estado de salud de la poblacién al producir un efecto beneficioso sobre las
funciones fisiol6gicas del cuerpo humano previniendo o reduciendo el riesgo de sufrir
determinadas enfermedades. El concepto de alimentos que aporten efectos
beneficiosos adicionales, nace en Japon cuando las autoridades alimentarias vuelcan
sus esfuerzos en el desarrollo de alimentos con los que poder cubrir ciertas deficiencias
y con las que se mejore la calidad de vida de la poblacién. Se establece por tanto el
concepto de “Pharmafood” o alimentos beneficiosos para la salud [74]. A comienzos del
siglo XXI, se produce una intensa promocion en esta vertiente dotando a la alimentacién

de una perspectiva mas amplia [75].

Actualmente se estan produciendo cambios socioeconémicos y demograficos

gue influyen directamente en los habitos de vida saludables por lo que la posibilidad de
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obtener beneficios notables mediante la ingesta de alimentos ha aumentado la demanda
de estos de forma exponencial naciendo el concepto de alimentacion funcional en

continentes como Asia, Europa y América [76].

La funcionalidad de los alimentos se obtiene mediante la suma de componentes
biol6gicamente activos, como son los minerales, vitaminas, &cidos grasos, fibra
alimenticia y antioxidantes entre otros. Ademas de en el campo de la alimentacion, los
alimentos funcionales constituyen un campo emergente de estudio en otros ambitos
aprovechando los componentes biolégicamente activos. Obviamente los avances mas
significativos tanto en la literatura cientifica como en el marketing de los productos

alimenticios se encuentra la mejora de funciones gastrointestinales [77].

El empleo de los colorantes naturales sobre textiles se explica en mayor medida
por la adquisicion del tejido de propiedades que no posee, es decir, mediante la tintura
de tejidos con colorantes naturales se busca obtener tejidos funcionales con
propiedades tales como antimicrobianas, antifingicas, y de proteccion frente a radiacion
ultravioleta [78, 79]. Debido a la cantidad de propiedades beneficiosas que poseen los
polifenoles de las especies naturales, en los Ultimos afios ha crecido el interés en tintar
productos textiles con dichas sustancias para obtener textiles con propiedades
concretas. Joshi et al, en su trabajo trata una serie de productos naturales como son la
sericina, extracto de Neem (Azadirachta indica), colorantes naturales como la carcuma
o extractos del Quercus infectoria, aloe vera, extractos de té, aceite de eucaliptus
(Eucalyptus radiate), o frijoles Azuki (Vigna angularis) sobre sustratos textiles, que
poseen propiedades antimicrobianas y antifungicas [80] Otros estudios enfatizan en el
empleo de sustancias naturales en tinturas sobre tejidos con dichas propiedades tales

como las hojas del té verde [81], las del tabaco (Burley 21) [82], o las de Eucaliptus [83].

3.1.1. Caracteristicas y propiedades de las sustancias naturales

Como ya se ha descrito, un alimento funcional es aquel que aporta un beneficio
a un numero ilimitado de funcionalidades en el organismo tales como minimizar

enfermedades o proporcionar un mayor bienestar. Estos alimentos se componen de
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macronutrientes, acidos grasos o incluso un nutriente esencial. Ademas, también puede

ser considerado como alimento funcional cualquier componente alimenticio como

organismos Vivos o compuestos quimicos de plantas [84].

Por tanto, resulta méas practico clasificar a los alimentos funcionales en funcion

de las operaciones de procesado sufridas o por las funcionalidades que poseen, que

resulta ain mas interesante. Si se atiende a la primera clasificacion se entiende por

alimento funcional aquellos que han sufrido algunas de las siguientes operaciones:

Eliminacion de un componente alimenticio conocido como causante 0

determinante de una enfermedad.

Incremento en la concentracion de un componente alimenticio.

Adicion de un componente que no esta presente en la mayoria de los

alimentos.

Reemplazo de macronutrientes.

La clasificacion que resulta de mayor interés para el trabajo que se desarrolla es

en funcion de las propiedades beneficiosas de los alimentos. Por tanto de pueden

agrupar a los alimentos funcionales en la perspectiva a la que ayuden a mejorar.

Mayoritariamente los alimentos funcionales satisfacen aspectos como:

Funciones gastrointestinales: Aquellas funciones relacionadas con el aparato
digestivo. Comprende por tanto la microflora bacteriana en el colon, la

actividad endocrina y el tracto gastrointesinal. [85]

Sistemas rédox y antioxidantes. Las actividades rédox y la proteccion
antioxidante son muy interesantes de cara a la mejora de las células y los
tejidos frente al desgaste o deterioro. Este desgaste o deterioro celular esta

muy relacionado con la aparicion de diversas enfermedades. Componentes
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alimenticios tales como las vitaminas, los polifenoles y otros antioxidantes

naturales de origen vegetal son altamente antioxidantes [86].

— Crecimiento celular: Para la mejora, por ejemplo del crecimiento del feto son

conocidos alimentos funcionales en alto contenido en &cido félico [87].

— Salud mental y rendimiento. Algunos carbohidratos o la cafeina pueden

afectar los niveles de serotonina manteniendo al individuo alerta [88].

— Prevencion tumoral: Se conocen diversos alimentos, como el té, que por sus
propiedades funcionales son indicados para la prevencién tumoral asi como

la mejora una vez se han producido enfermedades como cancer [89].

— Salud 6sea: Alimentos con alto contenido en calcio y vitamina D son un buen

ejemplo de alimentos que pueden ayudar a mejorar el estado éseo [90].

3.2. El té como colorante natural

Actualmente, el té es una de las bebidas mas consumidas, probablemente la de
mayor consumo después del agua. Por tanto, se consume no sélo como una bebida
popular, sino porque sus extractos se preparan en multitud de formas como son
infusiones, polvos o bebidas refrescantes. Actualmente también se encuentran
disponibles en un amplio rango de alimentos, bebidas e incluso productos de cosmética
[91]. Ademas por sus propiedades funcionales se ha implementado en multitud de dietas
buscando cubrir déficits o incluso mejoras frente a las dietas tradicionales,

principalmente por el elevado contenido en polifenoles [92].
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El t¢ que se consume habitualmente se produce en combinacion de dos
variedades de la planta (Camellia sinensis assamica® y Camellia sinensis?) y a partir de
las hojas tiernas de ellas ya que estas son ricas en una amplia gama de compuestos.
La composicién quimica de las hojas se aprecia en la tabla 3.

Tabla 3. Composicion quimica en peso seco de las hojas de té. [93]

Composicidon de las hojas de té (% peso seco)

Polifenoles 36
Carbohidratos no digeribles 25
Proteinas 15
Lignina 6,5
Minerales 5
Aminodécidos 4
Metilxantinas (cafeinas) 3,5
Lipidos 2
Acidos orgénicos 1,5
Clorofila 0,5
Carotenoides <0,1
Volatiles <0,1

Ademaés de las posibles variaciones del té en funcién de la mezcla de las dos
variedades de las que procede, también es un factor muy importante el procedimiento

de procesado ya que de este resultan principalmente tres tipos de té como son:

— Té verde: No fermentado
— Té negro: Fermentado

— Oolong: Semifermentado

! La variedad Assamica procede de India, concretamente de la region de Assam.

2 La variedad Sinensis procede de China.
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La obtencion del té verde se realiza mediante calentamiento o escaldado de las
hojas frescas inactivando de esta forma las enzimas, con el fin de prevenir la oxidacion

enzimatica de las catequinas.

El té negro, en cambio, se produce por fermentacion de la enzima polifenol-
oxidasa por lo que se logra oxidar las catequinas. En el proceso de fermentacién para
la obtencion del té negro, al oxidar las catequinas se transforman en moléculas
condensadas mas complejas que son las que aportan el caracteristico color y el sabor

fuerte.

Existe una variedad intermedia denominado té oolong, que posee las
caracteristicas intermedias del té verde y del té negro, ya que se prepara mediante un
calentamiento corto de las hojas y un posterior secado. Al finalizar el calentamiento

termina la oxidacidn por lo que se considera que este tipo de té es semi-fermentado [93].

El té blanco posee la peculiaridad respecto a los anteriores tés mencionados que
no posee una definicibn generalmente aceptada. Este tipo de té es considerado una
subespecie al estar compuesta de las hojas frescas de la variedad khenghe bai hao de
la Camellia sinensis y de la variedad fudin bai hao, encontrandose ambas Unicamente
en la region de Fuji en China. Ademas el proceso de obtencién es bastante similar al del
té verde pues no se fermentan las hojas por lo que sus propiedades funcionales son

similares a las de té verde. Este tipo de té es por tanto rico en catequinas [94,95].

Por otro lado se encuentra la variedad de Té rojo o Rooibos que proviene de las
hojas de la planta Aspalathus linearis originaria en zonas del sur de Africa. De acuerdo
con el Consejo Rooibos de Sudéfrica esta variedad no es realmente una variedad de té
sino una hierba pero que al fermentar adquiere su color rojizo [96]. Esta variedad de
planta es considerado un té por las propiedades que posee y lo convierten en un

alimento funcional, pues es rico en antioxidantes como son los taninos [97].
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3.2.1. Polifenoles del té. Flavonoides.

Como se ha observado anteriormente hasta un 36% del peso seco de las hojas
de té corresponden a los polifenoles. Los polifenoles son un compuesto quimico, en
concreto metabolitos secundarios abundantes en las plantas [98].

En una comparativa con el vino tinto, mientras que el té verde posee entre 800 y
2400 mg/L [92, 99], el vino tinto posee entre 1000 y 4000 mg/L [100, 101].

La especie de polifenoles predominante en el té son los flavonoides. Estos
compuestos son de bajo peso molecular y comparten un esqueleto comun de difenil
piranos, compuesto de dos anillos bencénicos (A y B) y se encuentran unidos mediante
una cadena piranosa heterociclica con oxigeno (C), como se puede observar en la figura
16:

Figura 16. Estructura basica de los flavonoides [98].

Las propiedades del polifenol se determinaran en funcion de la posicion que

ocupen los grupos hidroxilo, asi como la adicion de anillos aromaticos.
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Dependiendo de la estructura quimica se pueden dividir en seis clases, siendo
las principales encontradas en las variedades de té los flavanoles y flavonoles:

— Flavonas

— Flavanonas
— Isoflavonas
— Flavonoles

— Flavanoles

— Antocianinas

3.2.1.1. Flavanoles

Los flavanoles se clasifican a su vez en catequinas, que son compuestos
hidrosolubles sin color. Destacan por su abundancia en las hojas frescas del té la (-)-
epigalocatequina galato (EGCG), (-)-epigalocatequina (EGC), (-)-epicatequina galato
(ECG) y (-)-epicatequina (EC) [102].

Cabe destacar que practicamente la totalidad de las caracteristicas como el
sabor, color y aroma del t¢é manufacturado se asocian con modificaciones de las
catequinas, directa o indirectamente [103]. Las diferentes estructuras quimicas de

catequinas presentes en el té verde se observan en la figura 17.
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Catechin (C) Epicatechin (EC)
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Gallocatechin (GC) Epigallocatechin (EGC)
HO HC
CH CH
OH OH
Catechin gallate (CG) Epicatechin gallate (ECG)

0 C
CH CH
CH CH

Gallocatechin gallate (GCG) Epigallocatechin gallate (EGCG)

Figura 17. Estructuras quimicas de las catequinas mayoritarias del té verde [102].
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Ademas, los polimeros conocidos como teaflavinas y tearrubiginas se forman
cuando se oxidan las catequinas. En el té negro se encuentran principalmente cuatro

variedades de teaflavinas siendo [104]:

— Teaflavina
— Teaflavina 3-galato
— Teaflavina 3 -galato

— Teaflavina 3,3 —galato
A continuacion se observa la estructura quimica de los compuestos expuestos

anteriormente, especialmente la estructura clasica de las teaflavinas del té negro [105]:

OH

HO o

OH
HO -~ O _A
SO
\_T_a.»‘ AN OR, OH
OH
R1 R2
Teaflavina H H
Teaflavina 3-galato galato H
Teaflavina 3"-galato H galato

Teaflavina 3,3"galato galato galato

Figura 18. Estructura de las teaflavinas en el té negro [105]
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Las tearrubiginas, por otro lado, son un grupo heterogéneo de pigmentos
fendlicos. Debido al proceso de obtencion de los distintos tipos de tés, comentados
anteriormente, es el té negro el que posee la mayor concentracién de estos compuestos
ya que en el proceso de fermentacion se oxidan por completo las catequinas. El
porcentaje de tearrubiginas que posee el té negro en peso seco se encuentra entre el
10-20%, mientras que el contenido de teaflavinas es de entre 0,3-2% [98].

A continuacién, en la figura 19, se observa la estructura quimica de las

tearrubiginas:

HC - - i
N N NN
| A OH
. -"'". - N,
", ._,-F'-. . iy
R .-l:H
r-h

Figura 19. Estructura de las tearrubiginas presentes en el té negro [98].

3.2.1.2. Flavonoles

Otro grupo importante de polifenoles contenidos en el té, que representan entre
un 2-3% del peso seco son quercitina, kaempferol y miricitina. Los flavonoles se
encuentran presentes principalmente unidos a un monosacarido, es decir, en su forma

glicosilada. Los residuos azucar presentes son la D-glucosa, L-ramnosa, D-galactosa,
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L-arabinosa, fructosa, D-xilosa y acido D-glucoronico, siendo la primera la mas comudn

[92].

OH

HO

OH

OH 0

R4 =H; R, = H: Kaempferol
Ri=0H; R,=H: Quercetin
R1=0H; R;OH: Myricetin

R4 = 0OCHas: Ry = H: Isorhamnetin

Figura 20. Estructura quimica de flavonoles. Estructura de miricitina, quercitina y kaempferol en
funcién de los sustituyentes en R1y R2[92].

Es posible que existan diferencias en los compuestos encontrados en el té y esto
se debe a factores como pueden ser las variedades de planta empleada para la
elaboracion del té, la época del afio de recoleccion de la hoja, la edad de la propia hoja,
las condiciones medioambientales como el clima o el estado del suelo, la practica de
cultivo empleada, los procesos de secado a los que se somete para su produccion
[106,107], los métodos analiticos y tipo de solvente utilizado en la extraccion [108,92],
asi como una serie de factores que no son controlables como la contaminacién del

ambiente, o las enfermedades que puedan sufrir las plantas.

3.2.2. Propiedades antimicrobianas de los polifenoles

Es conocida la actividad antimicrobiana que poseen los polifenoles, en concreto

sobre patdgenos intestinales. Obviamente intervienen diversos factores para la
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determinacion de la propiedad antimicrobiana tales como la especie bacteriana en
cuestion y de la estructura del polifenol [109]. Por tanto, segun el trabajo de Taguri et al,
no todos los polifenoles ofrecen resistencia a todos los tipos de microbios [110].

Se ha demostrado que los extractos de té tienen capacidad de inhibir la aparicion
de microorganismos patégenos contaminantes de alimentos, tales como
Staphylococcus aureus, Shigella disenteriae, Vibrio cholerae, o Salmonella
Typhimurium [111, 112, 113]. Dale et al. demuestran el poder antibacteriano que poseen

las catequinas del té, especialmente aquellas con grupos galo [114].

3.2.3. Propiedades antioxidantes de los polifenoles

Otra propiedad de los polifenoles, mas interesante si cabe que la propiedad
antimicrobiana, es la capacidad antioxidante. Los flavonoides son compuestos que se
encuentran entre los mas potentes antioxidantes naturales de plantas, siendo muchos
de ellos agentes reductores mas fuertes en base molar que el acido ascérbico [115,
116]. En concreto, los polifenoles del té, actian como antioxidantes mediante la
donaciéon de un atomo de hidrégeno, como aceptores de radicales libres, o como

interruptores de reacciones de oxidacion en cadena.

Ha sido demostrado en numerosos estudios que los polifenoles del té son
neutralizadores de especies reactivas de oxigeno (ROS) y nitr6geno, incluyendo los
radicales superoxido [117, 118], oxigeno singulete [119], peroxinitrito [120] y &cido
hipocloroso [121]. Asi mismo diversas estructuras de las catequinas con grupos catecol,

hidroxilo o galato también se encuentran inmersas en el proceso antioxidante.
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Figura 21. Grupos funcionales importantes para la actividad antioxidante de los
polifenoles del té verde [115].

La falta de localizacién de los electrones entre los anillos A y B, debido a la
caracteristica estructural, posibilita la estabilizacion de radicales formados como
consecuencia de la donacion de un protén, considerando un factor que aumenta la
actividad antioxidante de los flavonoides. La capacidad antioxidante de las catequinas
se debe por tanto el elevado numero de grupos OH presentes en su estructura [122].

Otro mecanismo para la actuacibn como antioxidante es a través de la
regeneracion de a-tocoferol, estimulacion de enzimas antioxidantes e inhibicién de
factores de transcripcién [123]. Como ocurria respecto a la actividad antimicrobiana, la
actividad antioxidante de los distintos polifenoles depende también del tipo de sistema
al que se incorporan ya que no poseeran la misma polaridad, solubilidad y afinidad hacia
los constituyentes estructurales si se trata de sistemas acuosos, sistemas o0leosos o

emulsiones [132].

Antioxidantes naturales tales como los polifenoles disminuyen significativamente
el efecto de las especies reactivas de oxigeno o nitrégeno, como los radicales libres que
pueden disparar reacciones en cadena causando dafio oxidativo a moléculas como el

ADN o como las membranas celulares.

Scalbert et al. en su estudio “Dietary polyphenols and the prevention of diseases”

establecen las conclusiones que el consumo diario de frutas y vegetales ricos en
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polifenoles se encuentra altamente relacionado con una menor incidencia de
enfermedades [124]. Por las propiedades funcionales de los polifenoles, especialmente
la eliminacién de los radicales libres, cada vez mas son considerados esenciales para

la salud humana [125].

Complementariamente se ha determinado que los polifenoles poseen ademas
propiedades beneficiosas para la salud como agente anti-oxidante [126]. Existen
estudios, todavia realizados en animales, en los que se demuestra que el consumo de
té verde puede tener efectos importantes tanto en la reduccién del nimero de tumores
asi como en su crecimiento en diversos tejidos y 6rganos como la boca, el estbmago,
colon, higado, pulmén o piel [127]. Debido a las propiedades como agente anti-
mutagénico y anti-carcinogénico de determinadas especies naturales con altos
contenidos en polifenoles, existen elevadas probabilidades de que estos mismos

polifenoles posean propiedades de proteccion frente a la radiacién ultravioleta.

3.3. Tratamiento del tejido previo a la tintura

Tradicionalmente a las tinturas llevadas a cabo con materiales textiles,
independientemente de la naturaleza del sustrato textil, se les adiciona algin compuesto
que suelen ser sales metdlicas para optimizar el proceso de tintura minimizando la
cantidad de colorante residual tanto por econdmica como medioambientalmente.
Ademas, el uso de mordientes ayuda a obtener mejores solideces y tinturas mas
intensas. Existen también tecnologias, que en combinacién o independientes, mejoran

las tinturas entre las que se encuentran el uso de ultrasonidos entre otros [128].

Al auge en los Ultimos afios de las sustancias naturales empleadas como
especies tintéreas, le acompafia el uso de bio-mordientes para la optimizacion de las
tinturas ya que los colorantes naturales poseen poca afinidad con las principales fibras
textiles ademas de poseer una gama de colores bastante neutra. Por tanto es

conveniente para el empleo de sustancias naturales como especies tintoreas, el uso de
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bio-mordientes siguiendo los principios de una extraccion verde que sea respetuosa con
el medio ambiente [129,130].

En la bibliografia se encuentran multitud de referencias a bio-mordientes
empleados en tinturas con productos naturales. Uno de los compuestos naturales que
mejores resultados ofrece como mordiente de la tintura sobre algodoén es el quitosano
aunque a continuacion se expondran una serie de bio-mordientes empleados en funcion
del colorante y del sustrato textil a tintar ya que dependiendo de estas dos variables sera

mas aconsejable el uso de un tipo u otro de bio-mordiente.

Vankar et al. en su trabajo desarrollan la tintura sobre tejido de algodon con
colorante Rubia cordifolia. En este estudio emplean como bio-mordiente E. acuminata
DC var euprista Karth. (Nausankhee). Los resultados muestran una fuerza de color en
las tinturas similares a las obtenidas mediante el empleo de mordientes con compuestos
de aluminio, y mejores resultados que los obtenidos con mordientes con base de cobre
[131].

Por su parte, para la tintura de lana con colorantes naturales como es el extracto
de madera de Berberis vulgaris, ha resultado ofrecer muy buenos resultados el extracto
de raiz de Rumex Hymenosepolus. El colorante Berberis vulgaris al ser un colorante
catibnico es apto para la tintura sobre lana y al ser mordentado con Rumex
Hymenosepolus tanto la fuerza de color de la tintura como la solidez se incrementa
notablemente, ademas de funcionalizar el tejido con propiedades antibacterianas
proporcionada por el colorante [132]. El quitosano como bio-mordiente ofrece multitud
de ventajas y puede ser empleado tanto sobre lana como sobre algodon. Mherparvar et
al. en su estudio emplean dicho bio-mordiente sobre lana y empleando como colorante
cochinilla. Los resultados muestran que el quitosano puede ser perfectamente empleado

como sustitutivo de los mordientes con base metalica [133, 134].
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3.3.1. Elalgodén

El algodon es una fibra vegetal natural de gran importancia como materia prima
para la fabricacion de tejidos y prendas de vestir. Su uso altamente extendido se debe
a las propiedades que presenta como es la resistencia y la absorbencia, las que la
convierten una de las fibras mas confortables [135, 136]. Otras caracteristicas muy

valoradas en la industria textil es la facilidad con que se lava y se tinta.

Al tratarse de fibras naturales no son uniformes ni en didmetro ni en longitud,
aungue es posible la definicion de valores medios de longitud y finura de la fibra
clasificando los algodones para diferentes aplicaciones. La seccion transversal de las
fibras de algod6n maduro tiene forma de rifién o de judia. Longitudinalmente se presenta

como una cinta aplastada en sus bordes y que posee pocas 0 muchas vueltas de torsion.

Respecto a la composicién quimica del algodén cabe resefar la cantidad
presente de celulosa, aunque varia dependiendo de la procedencia del mismo. El
contenido de celulosa de la fibra cruda varia entre el 88 y el 96%, pero puede subir hasta

un 99% después del descrudado y blanqueo.

La celulosa es un polisacarido lineal de formula empirica (C6H1005)n. Esta
formada por el monémero R-D-glucosa, la unién entre restos de anhidroglucosa en la
cadena polimérica de celulosa se debe a la formacion de enlaces 1-4-glucosidicos,
existiendo por tanto un giro de 180° entre restos consecutivos. Debido a este tipo de
uniones cada unidad estructural presenta tres hidroxilos libres, uno primario y dos

secundarios [137]. La estructura de la celulosa se observa en la figura 22.
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Figura 22. Estructura de la celulosa [137].

3.3.2. Quitosano como bio-mordiente

El quitosano es un biopolimero derivado de la N-deacetilacién de la quitina,
gquedando el proceso de N-deacetilacién incompleta por lo que no existe nomenclatura
especifica que describa el grado de deacetilacion [138]. La quitina puede ser obtenida
facilmente de los caparazones de las gambas y la N-deacetilacién tiene lugar en un

ambiente alcalino como se puede observar en la figura 23:

NaOH
deacetylation

Chitin Chitosan

Figura 23. N-deacetilacion de la quitina al quitosano [138].

La quitina proveniente de los caparazones de gambas es deacetilada in 40%
hidroxido sédico a 120°C durante 1-3 horas, produciendo el 70% del quitosano
deacetilado. Cabe destacar que la mayoria de polisacaridos naturales son neutros o

acidos mientas que el quitosano es un polisacéarido altamente basico [139].

La union entre el quitosano y la celulosa es compleja ya que ambos polimeros

son semejantes. Para mejorar dicha unién es necesario disolver el quitosano en acido.
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Ademas para obtener la reaccion entre el quitosano y la celulosa es necesaria la
oxidacion del algodon. La siguiente figura muestra como el algodén (1) es oxidado (1) y
tiene lugar la reaccién con el quitosano (IIl) [140], como se puede observar en la figura
24,

HO HO
o) (a) @)
arnar(D) O ——— A0 HCA/DM
HO OH cH |l
i O
0]
I II
HO
O,
B HCA/OM
(b) cH |l
—_— 9]
HO \
PVYe) Qv
(0]
OH
III

Figura 24. Oxidacion del algodon (a) y reaccion con quitosano (b) [140].

El quitosano se emplea en un amplio rango de aplicaciones siendo la mas comdn
como regenerador de heridas [141, 142, 143]. Sin embargo se emplea en sectores tan
diversos como fotografia, cosméticos, lentes de contacto, captura de metales pesados
de aguas residuales, acabados papeleros, o acabados textiles. Dentro de los acabados
textiles se ha empleado tradicionalmente por su poder antibacteriano [144, 145], aunque
también hay diversos estudios en los que se estudia su accion como pre-tratamiento del

tejido para realizar posteriores tinturas [146,80].
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En lo referente a la tintura del algodén con extracto acuoso de té, varios estudios
se han realizado para comprobar si el efecto de proteccion UV que confieren las
catequinas, en especial la (-)-galato de epigalocatequina EGCG [147], son transferidas
al tejido tintado con extracto de té verde en polvo utilizando el quitosano como mordiente
y con extracto de té verde obtenido de las hojas para formar colorante azoico [148].

El mecanismo de tintura del algodén con extracto de té utilizando el quitosano
como mordiente se explica en que el algodén y quitosano se unen mediante puentes de
hidrégeno y el quitosano atrae mediante atraccion idnica las catequinas del té [149], tal

y como puede observarse en la siguiente figura.
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Figura 25. Mecanismo de unién entre las estructura tipica de la catequina, quitosano y la celulosa
[149].
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4. Extracciéon de sustancias tintdéreas de especies naturales

Existen multitud de métodos para la extraccion de los extractos de las sustancias

naturales. Los mas comunes son en frio o maceracion, ebullicion, y destilacion.

El proceso de extraccion en frio o maceracion consiste en dejar el material a
extraer inmerso en un liquido durante un tiempo determinado hasta que las sustancias
solubles alcancen el equilibrio con el liquido. Transcurrido el tiempo, se separa el liquido
y se concentra a través de evaporacion hasta una concentracion deseada. Este tipo de
extraccion tiene gran afinidad por los componentes hidrosolubles que estan presentes
en el material, pero la ausencia de calentamiento y/o agitacion limita el nivel de
extraccion que se puede alcanzar. Dicha técnica se puede emplear mediante agua y
mediante disolventes en funcién del producto a extraer. Es adecuado para la extraccion
de sustancias degradables por la temperatura [150]. En el caso de materiales de origen
biolégico, la accion de los solventes sobre estos materiales puede ser lo suficientemente
fuerte para poder liberar el soluto de interés del interior de las células, bien a través de
difusién a través de la membrana celular, o por ruptura producida por el choque osmético

con el solvente.

Similar a la extraccién mediante maceracion, es la extracciéon en ebullicién, con
la caracteristica de la aplicacion de temperatura elevada al proceso. Debido a que la
difusion aumenta con la temperatura del solvente, generalmente es deseable que la
temperatura a la que se desarrolle el proceso sea lo mas alto posible. Se debe tener en
cuenta la sustancia a extraer pues dependiendo de la tipologia, elevadas temperaturas

pueden degradar el compuesto.

En el proceso de extraccion mediante destilacién, al igual que otros procesos
puede realizarse con agua u otros disolventes organicos en la fase mévil. En cualquier
caso, la muestra vegetal se emplea cortada en trozos pequefios y se encierra en una
camara inerte. Dicha fase estatica se somete a una corriente de vapor sobrecalentado,
arrastrando la esencia que posteriormente condensara, y sera recolectada y separada

de la fraccion acuosa [151]. Dicho proceso se rige por la vaporizacion del aceite esencial
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“libre” o disponible en la superficie de las hojas o flores que conforman el lecho vegetal,

al atravesarlo una corriente de vapor saturado el lecho [152].

Las caracteristicas del soluto deseado y el posterior uso que se le va a dar, son
dos elementos clave a la hora de determinar cudl puede ser el solvente a extraer y la
técnica de extraccion. En caso de ser un soluto soluble en agua, este es altamente
recomendable para realizar la extraccion, pero en caso de no ser soluble en agua es
necesario el uso de disolventes organicos e inorganicos. Es por tanto muy importante el
empleo del solvente adecuado para la obtencion de las esencias de los productos
sélidos. Es importante remarcar que el empleo de disolventes con elevada polaridad
incrementa el rendimiento de la extraccion por lo que los disolventes mas empleados
para llevar a cabo las extracciones son el etanol y el metanol siendo el primero el mas

empleado ya que ofrece los mejores resultados [153,154,155].

A las técnicas conocidas como tradicionales, recientemente se han aplicado
procesos que ayudan a mejorar la extraccion del soluto. Es conocido el efecto
beneficioso que aporta a la extraccion la adicién de ultrasonido mediante la cual se
logran acortar los plazos asi como mejorar el rendimiento de la extraccién. La aplicacion
de ultrasonido para optimizar la extracciébn se puede aplicar tanto al proceso de
ebullicion [156], al proceso de extraccion en frio [157] o incluso a la extraccion mediante

destilacién mediante Soxhlet [158].

Especialmente interesante para este trabajo resulta el articulo de Perva-Uzunalic
et al. ya que en el mismo someten a diferentes procesos de extraccion a hojas de té
verde con el objetivo de comparar la eficiencia en términos de cantidad de catequinas y
cafeina. Los métodos empleados fueron la extraccion en frio y mediante ebullicion
empleando como fase liquida el agua y diferentes disolventes como acetona, etanol,
metanol, acetonitrilo. Las temperaturas asi como los tiempos de procesado también se
variaron con el fin de obtener el método de extraccion 6ptimo. Los resultados muestran
gue existe una mayor degradacion de las catequinas a temperaturas elevadas y tiempos
de procesado largos [159]. Ser& por tanto vital para la éptima obtencion de los extractos
escoger cuidadosamente el método de extraccion, asi como el tiempo, la temperatura 'y

el disolvente adecuado.
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1. Motivacion

A pesar de que recientemente se viene hablando de la proteccion de los tejidos
a la radiacion ultravioleta, existe aun un gran desconocimiento del publico en general.
Tampoco existen muchas empresas en la industria textil que realice productos
especificos de proteccion ultravioleta. Es cierto y esta estudiado que los articulos textiles
proporcionan la proteccién adecuada. Sin embargo, humerosos estudios han concluido
qgue la mayor parte de las prendas ligeras de verano o para uso deportivo, no
proporcionan una proteccion suficiente. Recientemente se han publicado estudios en
los que se han descubierto que ha aumentado el nimero de problemas cutaneos en

zonas tradicionalmente cubiertas por la ropa.

Surge el término de “textiles funcionales”, tejidos que ademas de ofrecer las
propiedades intrinsecas de un textil permiten disfrutar de una funcion adicional

aportando enormes beneficios.

Ademas del interés creciente en los textiles funcionales en diversos sectores,
también se ha observado una mayor concienciacion acerca de la proteccion que los
textiles pueden ofrecer frente a la proteccién de agentes externos como la radiaciéon

ultravioleta (UV) con el fin de minimizar la radiacion recibida por los usuarios.

De la combinaciéon de ambas conciencias acrecentadas en los Ultimos tiempos
de desarrollar tejidos funcionales que aporten valor afiadido a los tradicionales y puedan
ser incorporados en mercados a los que no se tenia acceso previamente, y del interés
en mejorar la salud de la poblacién previniendo de enfermedades potenciales, surge la
principal linea de investigacion de esta tesis. Se pretende por tanto desarrollar un
método para la cuantificacion del factor de proteccion ultravioleta (UPF) que mejore la
precision de medida disminuyendo el error de medida de los existentes en la actualidad,
asi como desarrollar tejidos con proteccion muy elevada que protejan frente a la
radiacion ultravioleta. Para la funcionalizacion de los tejidos tradicionales se emplearan

tinturas con productos naturales que ofrezcan proteccion frente a la radiacion ultravioleta
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previniendo de esta forma una de las principales lacras de la sociedad actual, el cancer,
concretamente el de piel.

Se emplearan por tanto sustancias naturales para evitar el empleo de productos
nocivos para el medio ambiente haciendo de los productos finales completamente

respetuosos con el medio ambiente.
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2. Hipdtesis de partida

En la actualidad existen diversos métodos para la determinacion del factor de
proteccion ultravioleta destacando la técnica espectrofotométrica. Este método consiste
en irradiar la muestra con un haz luminoso y medir la transmitancia resultante. Sabemos
gue los tejidos textiles son muy irregulares ya que son la mezcla ordenada de una serie
de hilos que ya de por si son irregulares. Ademas debido al ligamento empleado se
generan una gran cantidad de intersticios en los tejidos.

Con la intencién de buscar alternativas a esta técnica de medida de la proteccion
ultravioleta aportada por los tejidos, esta tesis doctoral parte de una serie de hipétesis,
extraidas de las investigaciones previas realizadas, que permiten definir los objetivos de

la misma asi como la metodologia a emplear y a continuacion se describen:

- Se estima que el método espectrofotométrico de determinacion del factor de
proteccion ultravioleta no es el idéneo ya que la conjuncion de una superficie
irregular y un area de medicion muy pequefia como es el haz de radiacién induce

a cometer un error de medicién elevado.

- En el método que en este trabajo se plantea, el sistema de medicion es diferente
ya que en vez de evaluar el tejido puntualmente mediante un haz luminoso, se
realiza la medicion de un area de 1cm?. Se parte de la hipétesis de que el error
de medida sera considerablemente inferior mediante el método alternativo a la

espectrofotometria.

- Por otro lado, los pardametros del tejido que mayor influencia poseen en la
proteccién frente a la radiacién ultravioleta son los estructurales que son aquellos
que no pueden ser modificados en determinadas prendas debido a restricciones

del disefio de las mismas.

- Un sistema de medicion del factor de proteccion ultravioleta debe ser fiable y
reproducible para cualquier variacion en el tipo de materia, estructura, color,

acabados, etc.
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3. Objetivos

A raiz de las hipotesis de partida, se plantea el principal objetivo del presente

trabajo, el estudio y validaciéon de una nueva metodologia para la obtencién del

factor de medicion de la proteccion frente a la radiacién ultravioleta (UPF), asi

como el estudio de la influencia de las caracteristicas propias de los tejidos y la

optimizacion de un proceso de funcionalizacion del textil con el que aportar la

proteccion UV. Este objetivo principal puede desglosarse en dos fases diferenciadas:

— Eldesarrollo de un método alternativo para la determinacién del factor de
proteccion ultravioleta (UPF) de los tejidos totalmente reproducible y que

minimice el error de medida de las técnicas actuales.
— La funcionalizacion del algodén por medio de la tintura con colorantes

naturales como el té de forma que le confiera un incremento del factor de

proteccion frente a la radiacién ultravioleta.

Con el fin de alcanzar el objetivo principal se definen una serie de objetivos

parciales cuya consecucion permitira el cumplimiento global:

1. En primer lugar se identificara la influencia que poseen los
parametros intrinsecos de un tejido en el factor de proteccion frente a la radiacion
ultravioleta. Para ello se variaran una serie de parametros con el fin de obtener
un espacio muestral suficientemente amplio que contemple la variaciéon de los
parametros con una mayor incidencia. Estos parametros seran el color, el tipo
de fibra, el ligamento y la densidad de trama. El gramaje del tejido también es un
parametro a estudiar ya que es resultado de la fibra empleada, el ligamento y la

densidad de trama.

2. Obtener un método de medicibn alternativo a la

espectrofotometria para obtener el factor UPF. Se pretende eliminar o minimizar
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el error de medicion presente en la técnica de medicion espectrofotométrica. El
nuevo método debe ser reproducible como lo es la técnica espectrofotométrica.

3. Obtener la correlacion estadistica entre los datos de las muestras
obtenidos mediante el nuevo método y mediante la técnica espectrofotométrica.
Es decir, el objetivo consiste en lograr obtener el valor UPF obtenido
espectrofotométricamente a partir del nuevo método de determinacién del UPF

que se plantea.

4, Validar las tecnologias de extraccion de las sustancias activas de
diferentes tipos de tés con el fin de evaluar la influencia de la temperatura y el

solvente empleado en el proceso, asi como la cantidad de polifenoles obtenidos.

5. Estudiar la accién del quitosano como mordiente de tejidos para
la posterior tintura con productos naturales evaluando parametros de fuerza de
color asi como la mejora de las propiedades de proteccion frente a radiacion

ultravioleta conseguidas.

6. Obtener la técnica de tintura idénea para el tintado de algoddn con
extractos de té y empleando el quitosano como bio-mordiente. Determinar asi
mismo las propiedades de proteccion frente a la radiacion ultravioleta de los

tejidos tintados.

7. Verificar que el método de medicién alternativo desarrollado,

obtenga resultados validos para todas las situaciones ensayadas.
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1. Materiales

En la primera fase de la tesis se han empleado sustratos textiles con el fin de
evaluar la influencia que poseen los pardmetros en la determinacién de la cantidad de
radiacion ultravioleta absorbida y para determinar un método alternativo para la
medicion del factor UPF.

En la segunda fase se estudia el proceso de funcionalizacion del algodén
mediante la tintura con extractos naturales de té con el fin de incrementar el valor UPF
de los mismos. Para llevar a cabo dicho estudio se ha empleado tejido de algodon,

diferentes especies de tés, y quitosano como mordiente para la tintura de los tejidos.

11.  Tejidos

Los tejidos empleados en la primera parte de la tesis se han desarrollado en el
telar de calada SMIT que el departamento de Ingenieria textil y papelera de la
Universidad Politécnica de Valencia posee en sus instalaciones en el Campus de Alcoi.
Se han tejido un total de 72 muestras manteniendo la urdimbre constante de
multifilamento de poliéster tangleado de 167 dtex, y una densidad de urdimbre de 60
h/cm. Ademas se han variado los parametros mas importantes y que poseen influencia
directa en el factor UPF para evaluar como se relacionan con la tupidez del tejido y de
qué modo afecta al UPF. Es por esto que las materias insertadas en trama han sido
materias celulésicas como el algodoén y la viscosa y materias sintéticas como poliamida
y poliéster. En cuanto al color se ha escogido el amarillo (segun clasificacion CIELAB
L*:67,21, a*:5,24, b*:24,78) como tonalidad clara y el marrén (clasificacion CIELAB
L*:30,62, a*:5,43, b*:3,29) como tonalidad oscura para observar si este parametro posee
una influencia significativa en el factor de proteccion ultravioleta. De igual forma se ha
empleado un ligamento con elevado coeficiente de ligadura como es el tafetan y un

ligamento con bajo coeficiente de ligadura como es el raso (ligamento 3e2 b4,1, con
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coeficiente de ligadura 2/5) para observar la influencia en el factor de proteccion

ultravioleta.

Ademas, se ha variado la densidad de trama para obtener tejidos con diferentes
grados de tupidez siendo las densidades de trama escogidas de 5 pasadas/cm para los
tejidos menos tupidos, 10, 12, 15, 20, 23, 25, 27, 29 y 30 pasadas/cm para los tejidos
mas tupidos. Por restricciones técnicas en algunos tejidos no se ha llegado a obtener
30p/cm ya que los hilos son demasiado gruesos para alcanzar tan altas densidades. En

la tabla 4 se observan las muestras empleadas con sus referencias:

Tabla 4. Caracteristicas de las muestras.

Densidad trama

Referencia Materia Color Ligamento (p/cm) Gramaije (g/m?)
1 Alga Amarillo Tafetan 20 175,0
1.1 Alga Marrén Tafetdn 20 176,1
2 Alga Amarillo Tafetdn 10 128,4
2.1 Alga Marron Tafetan 10 133,4
3 Alga Amarillo Tafetdn 5 115,1
3.1 Alga Marron Tafetan 5 121,5
4 Alga Amarillo Raso 20 124,1
4.1 Alga Marrdn Raso 20 166,5
5 Alga Amarillo Raso 10 131,6
5.1 Alga Marrdn Raso 10 135,0
6 Alga Amarillo Raso 5 116,6
6.1 Alga Marrdn Raso 5 123,8
7 Alga Amarillo Raso 25 201,2
7.1 Alga Marrdn Raso 25 201,0
8 Alga Amarillo Raso 30 286,4
8.1 Alga Marron Raso 30 255,1
9 Viscosa Amarillo Raso 20 246,9
9.1 Viscosa Marrén Raso 20 250,3
10 Viscosa Amarillo Raso 10 188,1
10.1 Viscosa Marrén Raso 10 218,5
11 Viscosa Amarillo Raso 5 161,4
11.1 Viscosa Marrén Raso 5 163,5
12 Viscosa Amarillo Tafetan 12 236,5
121 Viscosa Marrén Tafetdn 12 227,1
13 Viscosa Amarillo Tafetan 10 226,4
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13.1
14
14.1
15
15.1
16
16.1
17
17.1
18
18.1
19
19.1
20
20.1
21
21.1
22
22.1
23
23.1
24
24.1
25
25.1
26
26.1
27
27.1
28
28.1
29
29.1
30
30.1
31
31.1
32
32.1
33
33.1

Viscosa
Viscosa
Viscosa
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Algoddn
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliamida 6.6
Poliéster
Poliéster
Poliéster
Poliéster
Poliéster
Poliéster

Marron
Amarillo
Marron
Amarillo
Marrén
Amarillo
Marrén
Amarillo
Marron
Amarillo
Marron
Amarillo
Marrén
Amarillo
Marrén
Amarillo
Marron
Amarillo
Marron
Amarillo
Marrén
Amarillo
Marrén
Amarillo
Marrén
Amarillo
Marrén
Amarillo
Marrén
Amarillo
Marrén
Amarillo
Marron
Amarillo
Marrén
Amarillo
Marron
Amarillo
Marron
Amarillo
Marrén

Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Raso
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan
Tafetan

10

20
20
10
10

20
20
10
10

25
25
27
27
29
29
23
23
20
20
10
10

10
10

15
15
15
15
10
10

227,0
163,7
171,7
154,6
159,7
127,2
134,5
114,5
119,8
133,9
157,5
128,9
131,9
121,1
122,1
162,8
163,0
168,9
173,9
171,9
172,0
371,0
340,0
320,6
318,5
206,6
210,7
153,0
157,0
214,5
219,2
156,8
161,6
258,9
263,4
223,7
225,1
176,4
183,8
136,0
144,0
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34 Poliéster Amarillo Raso 20 253,9
34.1 Poliéster Marrén Raso 20 250,7
35 Poliéster Amarillo Raso 10 171,8
35.1 Poliéster Marrén Raso 10 181,0
36 Poliéster Amarillo Raso 5 135,0
36.1 Poliéster Marrén Raso 5 143,1

Para la segunda fase de la tesis, el tejido empleado posee las siguientes

caracteristicas, recogidas en la tabla 5:

Tabla 5. Caracteristicas del tejido.

Materia Gramaje (g/m?) Ligado Tipo Referencia
Algoddn 100% 210 Jacquard - Raso Calada Co 210

Los ensayos llevados a cabo sobre el tejido se toman en las zonas del tejido de
fondo evitando los disefos. El ligamento del raso es concretamente 3e2 b4,1 para el
fondo y el 3e2 para el escudo de la UPV, siendo en ambos casos, el coeficiente de
ligadura de 2/5. La densidad de trama es de 24 h/cm y la densidad de urdimbre de 32

h/cm.

1.2. Tés

Se han realizado distintas tinturas utilizando 4 tipos de tés, blanco, rojo, verde y

negro, obtenido de muestras comerciales.

1.3. Bio-mordiente (quitosano)

Como mordiente natural se ha empleado el quitosano de peso molecular medio,
bajo y procedente de cascara de gambas, todos suministrados por Aldrich. Para la
preparacion del quitosano ha sido necesario el uso de acido acético glacial (98% de

riqgueza) suministrado por Akralab.
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2. Métodos

En este apartado se describe, por un lado el método experimental seguido para
la determinacién de la transmitancia de los tejidos por el método alternativo que se va a
evaluar. Para la segunda parte del trabajo se describen los métodos de extraccion
empleados (maceracion y ebullicion), asi como el proceso de tintura llevado a cabo.

También se detallan cada una de las técnicas instrumentales utilizadas.

2.1. Determinacion de la transmitancia

Para la evaluacion de la transmitancia del tejido mediante el nuevo método se

emplean principalmente estos tres dispositivos:

- Lampara de emision de luz UV
- Sonda captadora

- Caja completamente opaca

La metodologia del sistema alternativo de medicién a la espectrofotometria
consiste en irradiar la muestra mediante una lampara ultravioleta a diferentes longitudes
de onda. Se interpone la muestra entre el detector y la fuente emisora colocando la
probeta sobre la sonda y la transmitancia que llega al sensor es medida de forma que

indica la cantidad de irradiancia que el tejido no es capaz de blogquear.

2.1.1. Lampara de emisiéon UV

En primer lugar se va a describir la lampara de emision UV. Esta ldmpara es una

lampara horizontal, modelo VL-6C de Vilber Lourmat, en la que se encuentra instalado
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un tubo de emisién de luz UV. Ademés posee un filtro de luz UV que minimiza la
interferencia de luz blanca que le permite detectar facilmente la fluorescencia débil.
Ademas los tubos de emision de luz UV pueden intercambiarse, por lo que Unicamente
intercambidndolos se pueden conseguir diferentes longitudes de onda de emision. Por
lo tanto la lampara, que se observa en la figura 26, permite emitir radiacion en las zonas
del ultravioleta A y B. Las longitudes de onda a las que emite la lampara son 312nm
(UVB) y 365nm (UVA).

Figura 26. Lampara de emision de luz UV.

La lampara se encuentra soportada por una base con una garra de modo que la
direccién de la radiacion sea descendiente incidiendo perpendicularmente sobre la

probeta.

Los tubos de radiacion ultravioleta emiten a una longitud de onda determinada y
es por esto que deben cambiarse como se observa en la figura 27, para conseguir

mediciones de irradiancia de ultravioleta A y B.
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Figura 27. Ldmpara de emisiéon de luz UV y tubos de radiaciéon UVA y UVB.

2.1.2. Sonda detectora

La sonda captadora de luz UV se encuentra en la base de soporte de la lampara
ultravioleta por lo que toda la radiacion incidente sera captada por la sonda. La sonda
va conectada al equipo Delta y este a un ordenador para el procesado de los datos.
Ademas, al aparato Delta Ohm HD 2102.2, se le pueden acoplar sondas de medicién
de luminancia, iluminancia, irradiancia o PAR, pero para este estudio se emplearan las

sondas de captacion de ultravioleta A 'y B, en la figura 28.

Figura 28. Sondas de detecciéon y aparato de medicién HD2102.2
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Por ultimo todo este sistema queda cerrado en una caja completamente opaca
para evitar que existan interferencias luminicas del medio en la toma de las mediciones.
Aunque la cantidad de radiacion ultravioleta del medio que incide sobre la sonda es
infima, la medicion del ultravioleta A se puede ver ligeramente afectada por el medio ya

que se encuentra cerca del espectro visible.

2.1.3. Cajaopaca

La misién de la caja opaca es Unicamente evitar interferencias de la luz del
laboratorio y la radiacién ultravioleta natural que pueda entrar a través de las ventanas.
Es decir conseguir un sistema de medicién totalmente aislado del exterior, eliminando

asi las posibles interferencias en las mediciones, como se observa en la figura 29.

Figura 29. Caja opaca

2.1.4. Metodologia experimental

El método operativo seguido para realizar los ensayos en el laboratorio no es

demasiado complejo.

110



lll. Experimental

En primer lugar se deben preparar las probetas ajustandolas a las
especificaciones consideradas. Para ello se seguirdn las directrices marcadas en la
norma ISO 139:2005 [1]. De esta forma, las probetas tendran un tamafio de 10x10cm
ya que es el &rea que cubre perfectamente el detector. Todas las muestras fueron
escogidas del centro del tejido y el resto de muestras de una distancia no mayor a 1cm
de la primera muestra tal y como indica la norma. Posteriormente fueron acondicionadas
durante 120 minutos a una temperatura de 22°C y un valor de humedad relativa del
62%. Una vez se han preparado las muestras, se procede a realizar la medicién. Para
ello la probeta de tejido se superpone en la sonda captadora de modo que toda la

radiacién que llega a la sonda, primeramente debe pasar por el tejido.

La sonda se coloca siempre en la misma posicion sobre la base de la lampara

de modo que las condiciones siempre son idénticas.

A continuacién se enciende la lampara ultravioleta con el tubo de radiacién
deseada, y una vez se haya superpuesto la probeta se procede a colocar la caja opaca.

El esquema experimental para llevar a cabo las mediciones es como se observa en la

figura 30.

()
Detector '

O A

[

Figura 30. Metodologia experimental

Las mediciones se van almacenando en el equipo HD 2102.2 y posteriormente

seran exportados en formato Excel para una mayor comodidad de trabajo en el analisis
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de los datos. Estas mediciones se realizan a intervalos de 5 segundos y el tiempo total
de medicién es de 5 minutos por lo que se tendran un total de 12 mediciones. Cada 90
segundos la muestra se mueve de ubicacién con el fin de homogeneizar los resultados
y discriminar el efecto del ligamento que ha demostrado ser el parametro del tejido que
mayor influencia posee con el UPF.

2.2. Sistemas de extraccion

Para poder comparar distintos métodos de extraccion para cada uno de los tés

se han seleccionado el sistema por infusion o ebullicién y el de maceracién en frio.

2.2.1. Maceracion

La metodologia de extraccion mediante maceracion consiste en “Mantener
sumergida alguna sustancia solida en un liquido a la temperatura ambiente, con el fin
de ablandarla o de extraer de ella las partes solubles”, segun indica la Real Academia

de la lengua espafiola (RAE) en el diccionario de la lengua espafiola.

La importancia de esta técnica de extraccion reside en la obtencion a través del
liquido, de los compuestos solubles en el mismo de la fase sélida. Esta técnica genera
dos productos que pueden ser empleados en funcion de las necesidades de uso como
son el solido ausente de esencias y el propio extracto que sera el producto empleado
en el presente trabajo. La naturaleza de los compuestos extraidos depende de la materia

prima empleada asi como del liquido de extraccion [2].

Es por tanto muy importante el empleo del solvente adecuado para la obtencion
de las esencias de los productos sélidos. El empleo de disolventes con elevada
polaridad incrementa el rendimiento de la extraccion por lo que los disolventes mas
empleados para llevar a cabo las extracciones son el etanol y el metanol siendo el

primero el mas empleado ya que ofrece los mejores resultados [3,4]. Ademas, como se
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ha comentado anteriormente, con el uso de bio-colorantes es habitual el uso de bio-
mordientes. En este trabajo se emplearan como sustancias tintoreas diferentes tipos de
tés y mordientes para la tintura el quitosano, siguiendo los principios de una tintura
respetuosa con el medio ambiente. Para la extraccion del colorante, obviamente también
se seguiran los principios de una extraccién verde por lo que el disolvente seleccionado

sera el etanol ya que es considerado un agro-disolvente [5].

Por tanto, para llevar a cabo la extraccion de los principios activos del té se dejara
reposar la disolucion de etanol con 2g/L de sustrato sélido en un recipiente de vidrio

cerrado, a temperatura ambiente durante 48 horas.

2.2.2. Ebullicion

La metodologia por ebullicién se define, segun indica la RAE, como la “Accién
de extraer de las sustancias organicas las partes solubles en agua”. La técnica de
extraccion mediante ebullicién es una de las técnicas mas sencillas que se conocen ya
que simplemente se requiere de un recipiente en el que se introduce la sustancia sélida
durante un tiempo determinado. Como solvente se pueden emplear disolventes
organicos como el etanol o metanol, o simplemente agua que sera la empleada en este

trabajo.

Por tanto, para la extraccion de las sustancias se prepara un bafio de agua

destilada con 2 g/L de sustrato sélido y se mantiene a 90-100°C durante 2 horas.

2.3. Pre-tratamiento del tejido

Previamente a la tintura del tejido con colorantes provenientes de las
extracciones, se ha realizado un proceso de pre-tratamiento para favorecer la tintura

con mordientes naturales. Para ello se han preparado disoluciones de 3, 5, 10 y 15g/L
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de quitosano de peso molecular medio, bajo y proveniente del caparazén de las gambas,
y 3mL/L. de &cido acético.

El tejido fue tratado por impregnacion utilizando un fulard vertical modelo TEPA
con una presion entre rodillos exprimidores de 1 bar y una velocidad de 1 m/min. Con
estas condiciones de fulardado se obtuvo un pick up® de alrededor del 80%.
Posteriormente las muestras fueron secadas a 60°C en un secadero horizontal de
infrarrojos, como se observa en la figura 31 (Screen Printing Engineering TD-20), y
curadas a diferentes temperaturas durante 3 minutos en una estufa de conveccion por
aire forzado (WTC Binder 030), figura 32.

Figura 31. Secadero de infrarrojos horizontal

8 Pick up: % de impregnacion del tejido
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Figura 32. Estufa de aire forzado

2.4. Proceso de tintura

El proceso de tintura con los extractos naturales se ha llevado a cabo mediante
el proceso por agotamiento con una relacion de bafio de 1/40. El procedimiento seguido
consiste en disolver el colorante en una solucion que se denominara bafio de tintura y
en el que se introducira la materia textil. El bafio de tintura fue preparado con un 50%
de la extraccion resultante y 50% de agua. Las muestras textiles fueron sumergidas en
el bafio de agotamiento durante 1 hora a 90-95°C. La transferencia del colorante del
bafo a la fibra, se produce por la intervencion de las fuerzas de afinidad entre colorante
y materia textil a tefiir [6]. En la figura 33 se observa el diagrama seguido para llevar a

cabo el proceso de tintura por agotamiento.
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T2 (°C.)

15 5 t (min.)

Figura 33. Diagrama del proceso de tintura por agotamiento.

Con el fin de comprobar la influencia que poseen los principios activos del té se realizara
una tintura de forma que sea posible descartar el efecto del color como principal
causante del incremento de UPF de las muestras. Para ello se realizaran unas tinturas

con los siguientes colorantes:

— Amarillo Solar 3LG 160%
— Rojo brillante Solar BA (C.I. Direct Red 80)
— Azul Brillante Solar BL (C.I. Direct Blue 106)

Las tinturas se han realizado siguiendo las siguientes formulaciones (% = %spf):

— Tintura 1: AMARILLO 0’6%; ROJO 0'2%; AZUL 0’2 %
— Tintura 2: AMARILLO 0°4%; ROJO 0'4%; AZUL 0’2 %
— Tintura 3: AMARILLO 0°4%; ROJO 0'2%; AZUL 0’4 %
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3. Técnicas instrumentales y analiticas

3.1. Determinacién del gramaje de un tejido

El gramaje de los sustratos textiles utilizados es uno de los parametros objeto de
estudio, ya que puede influir en la mayor o menor capacidad de absorcion y reflexion de
la radiacién ultravioleta traduciéndose en mayor o menor capacidad de proteccion frente

a radiacion ultravioleta.

Para determinar el gramaje del tejido se ha utilizado un Cortador de Probetas
para muestras de Gramaje (Antonio Brustio S.R.L.), siguiendo la norma UNE-EN ISO
12127 (1998): Textiles. Tejidos. Determinacion de la masa por unidad de superficie de

muestras pequefias.

El procedimiento consiste en cortar distintas probetas del tejido objeto de
determinacion mediante el cortador de probetas que se observa en la figura 34, estas
probetas tendran una superficie de 100 cm?, una vez cortadas se pesan y se expresa el
resultado en gramos por metro cuadrado. Cabe destacar que los tejidos durante el corte

deben estar relajados.

Figura 34. Cortador probetas para determinacidon del gramaje de los tejidos
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3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El Microscopio electrénico de barrido (o SEM, de Scanning Electron Microscopy),
es aquel que usa electrones en lugar de luz para formar una imagen. Tiene una gran
profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la
muestra. También produce imagenes de alta resolucién, que significa que
caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser examinadas a una
alta magnificacion. La preparacion de las muestras es relativamente facil pues la

mayoria de SEMs solo requieren que éstas sean conductoras [7].

La técnica consiste, principalmente, en enviar un haz de electrones sobre la
muestra, recubierta previamente por una capa de metal delgado, y mediante un detector
apropiado para registrar el resultado de esta interaccién. El haz se desplaza sobre la
muestra realizando un barrido en las direcciones X e Y de tal modo que la posicion en
la que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparicién de brillo,

proporcionalmente a la sefial emitida, en un determinado punto de una pantalla.

En el microscopio electrénico de barrido es necesario acelerar los electrones en
un campo eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo
cual se lleva a cabo en el cafion del microscopio, donde se aceleran por una diferencia
de potencial de 1.000 a 30.000 V. Los electrones acelerados salen del cafion, y son
enfocados por las lentes condensadora y objetiva, cuya funcién es reducir la imagen del
filamento, de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio
posible (para asi tener una mejor resolucién). Con las bobinas deflectoras se barre este

fino haz electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre
los electrones del mismo haz y los atomos de la muestra. Por otra parte, la energia que
pierden los electrones al "chocar” contra la muestra puede hacer que otros electrones
salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X, electrones Auger, etc.
El m&s comun de éstos es el que detecta electrones secundarios, y es con el que se

hacen la mayoria de las imagenes de microscopios de barrido.
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Se utiliza el microscopio electronico de barrido Phenom microscope (Fei
Company, Oregon, USA). mostrado en la figura 35:

Figura 35. Microscopio electrénico de barrido Phenom Microscope (FEI Company)

Previamente las muestras han sido recubiertas con una capa de oro y paladio
con la finalidad de transformarlas en conductoras utilizando el Sputter Coater EMITECH

mod. SC7620 (Quorum Technologies Ltd., EastSussex, UK), observado en la figura 36.

La capa de oro depositada en condiciones de vacio es de entre 5-7 nm. Las
muestras analizadas eran de dimensiones 4 x 4 mm aproximadamente, y el andlisis
siempre se ha realizado por el haz del tejido.
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Figura 36. Sputter Coater EMITECH mod. SC7620

3.3. Determinacion del UPF espectrofotométricamente

La determinacién espectrofotométrica del UPF de los tejidos descrita en la norma
UNE-EN 13758-1, es la mas empleada en la actualidad.

El espectrofotbmetro empleado para la determinacion del factor UPF esta
compuesto por una fuente de radiacién UV que proporciona radiacion UV a través de la
gama de longitud de onda de 290 a 400nm, una esfera integradora que disponga de
aberturas totales que no representen mas del 10% de la superficie esférica interna

siendo esta de un material mate reflectante.

Ademas debe poseer un monocromador adecuado para realizar mediciones con
una anchura de banda espectral de 5nm en la regién de longitud de onda que emite la
fuente de radiacion. También es necesario un filtro de luz UV que transmita de forma
significativa solo a longitudes de onda inferiores a 400nm y un portaprobetas para

sujetar la probeta en el plano y sin tensién. [8]
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Las pruebas se han realizado en el Institut d’Investigacio Textil i Cooperacié
Industrial de Terrassa, de la Universidad Politécnica de Catalufia (UPC) ya que en la
Universidad Politécnica de Valencia no se dispone del espectrofotometro oportuno.
Estos ensayos se han realizado segun la norma AS/NZS 4399:1996 [9], con el espectro
solar de Irradiancia espectral segin CIE 85 (medida el 3 de Julio a mediodia en
Alburquerque).

Para la obtencion del UPF espectrofotométricamente se realiza un barrido desde
290 hasta 400nm. Se realizan un total de 10 scaners, para posteriormente obtener la
media de los valores de UPF y la desviacion estadistica de las mediciones. Dado el
coste de realizar dichos analisis en el Institut d’'Investigacié Téxtil i Cooperacié Industrial
de Terrassa Unicamente se han enviado 34 tejidos seleccionados teniendo en cuenta

las caracteristicas de los mismos para que exista un espacio muestral variado y extenso.

En la tabla 6 se muestran las caracteristicas de los tejidos de los que se obtendra
el valor UPF:
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Tabla 6. Muestras cuyo UPF se ha evaluado espectrofotométricamente

Densidad trama

Referencia Materia Color Ligamento Gramaje (g/m?)

(p/cm)

1 Alga Amarillo Tafetan 20 175
1.1 Alga Marron Tafetan 20 176,1
2 Alga Amarillo Tafetan 10 128,4
Alga Amarillo Tafetan 5 1151

5.1 Alga Marron Raso 10 135
6.1 Alga Marron Raso 5 123,8
7 Alga Amarillo Raso 25 201,2

7.1 Alga Marron Raso 25 201
8 Alga Amarillo Raso 30 286,4
8.1 Alga Marron Raso 30 255,1
10.1 Viscosa Marron Raso 10 218,5
13 Viscosa Amarillo Tafetdn 10 226,4
14 Viscosa Amarillo Tafetan 5 163,7
15 Algoddn Amarillo Tafetan 20 154,6
15.1 Algoddn Marron Tafetan 20 159,7
16 Algoddn Amarillo Tafetdn 10 127,2
17 Algoddn Amarillo Tafetan 5 114,5
18 Algoddn Amarillo Raso 20 133,9
20.1 Algoddn Marron Raso 5 122,1

21.1 Algodon Marrén Raso 25 163
22 Algoddn Amarillo Raso 27 168,9

24 Poliamida 6.6  Amarillo Raso 23 371
25 Poliamida 6.6  Amarillo Raso 20 320,6
26 Poliamida 6.6  Amarillo Raso 10 206,6

27 Poliamida 6.6  Amarillo Raso 5 153
28.1 Poliamida 6.6  Marrdn Tafetan 10 219,2
29 Poliamida 6.6  Amarillo Tafetan 5 156,8
30 Poliamida 6.6  Amarillo Tafetan 15 258,9
31.1 Poliéster Marrdn Tafetdn 15 225,1
32 Poliéster Amarillo Tafetan 10 176,4

33 Poliéster Amarillo Tafetdn 5 136
34 Poliéster Amarillo Raso 20 253,9

35.1 Poliéster Marrén Raso 10 181
36.1 Poliéster Marrén Raso 5 143,1
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3.4. Espectrofotémetro de absorcién

La espectrofotometria de absorcion emplea la interaccion de la radiacién
electromagnética con la materia. En la espectrometria de absorcién, se compara la
intensidad de un haz de luz medida antes y después de la interaccién con una muestra.
La espectrometria UV-visible se refiere a técnicas donde se mide cuanta luz de una
longitud de onda particular es absorbida por una muestra, ya que el color a menudo
puede correlacionarse con la presencia y/o la estructura de una sustancia quimica
particular [10]. Esta técnica se emplea para conocer la absorcion de fotones por una o
mAas sustancias presentes en las extracciones. La longitud de onda en la cual el foton
incidente se absorbe es determinada por la diferencia en los niveles de energia
disponibles de las diferentes sustancias presentes en la muestra. Esta es la selectividad
de la espectrometria de absorbancia, la capacidad de generar fuentes de fotones (luz)

gque son absorbidas sélo por algunos componentes en una muestra.

Para llevar a cabo las mediciones se ha empleado el equipo Espectrofotémetro
UV-VIS 1000, CECIL. Mediante este equipo es posible realizar mediciones de las
muestras en el rango del espectro electromagnético comprendido entre 200 y 1000nm.
Para llevar a cabo las mediciones de las extracciones se introduciran en una cubeta de

vidrio de cuarzo y se someteran a radiacion entre 200 y 700nm.

Mediante esta técnica se pretende obtener tanto el espectro de los extractos y
poder determinar las diferencias existentes entre la técnica de extraccién, asi como
conocer la absorbancia que presenten en la regién del ultravioleta comprendida entre
200 y 400nm.
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3.5. HPLC

La cromatografia liquida de alta eficacia o high performance liquid
chromatography (HPLC) es un tipo de cromatografia utilizada para separar los
componentes de una mezcla basandose en diferentes tipos de interacciones quimicas

entre las sustancias analizadas y la columna cromatogréfica.

En la HPLC el compuesto pasa por la columna cromatografica a través de la fase
estacionaria mediante el bombeo de liquido a alta presion a través de la columna. La
muestra a analizar es introducida en pequefias cantidades y sus componentes se
retrasan diferencialmente dependiendo de las interacciones quimicas o fisicas con la
fase estacionaria a medida que adelantan por la columna. El grado de retencién de los
componentes de la muestra depende de la naturaleza del compuesto, de la composicion
de la fase estacionaria y de la fase movil [11].

Esta técnica se emplea para la determinacién de los polifenoles presentes en los
extractos de los diferentes tés. El equipo empleado ha sido el AB SCIEX TripleTOF™
5600 LC/MS/MS vy la calibracion automatizada se realiz6 utilizando un sistema externo
de entrega de calibracion (CDS) que infunde solucién de calibracién antes de la
introduccion de la muestra. Las muestras fueron inyectadas tanto en positivo como en

negativo con las siguientes condiciones:

— Fuente lon gas 1 (GC1): 55 psi

— Fuente lon gas 2 (GC2): 55 psi

— Cortina de gas 1: 35 psi

— Temperatura: 400°C

— Voltaje de spray lon (ISVF): -4500
— Energia de colision (CE): -40
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Tabla 7. Condiciones del equipo HPLC.

Tiempo (min) H,0 (0.1%acido férmico) ACN (0.1%4ac. férmico)

0 95 5

14 90 10
29 80 20
39 65 35
40 57 43
41 0 100
44 0 100
50 95 5

La columna empleada es columna Phenomenex C18, 5 um (4.6 x 250 mm) con

un tiempo de acumulacién de 100ms.

3.6. Espectrofotometro de reflexién

Un espectrofotometro es un instrumento que sirve para medir, en funcién de la
longitud de onda, la relacién entre valores de una misma magnitud fotométrica relativos
a dos haces de radiaciones electromagnéticas (REM), cominmente denominado Luz,
facilitando la identificacion, calificacion y cuantificacion de su energia. Cuando la luz
atraviesa una sustancia, parte de la energia es absorbida. El color de las sustancias se
debe a que estas absorben ciertas longitudes de onda de la luz blanca que incide sobre
ellas, y s6lo vemos aquellas longitudes de onda que no fueron absorbidas.

El funcionamiento de un espectrofotometro consiste basicamente en iluminar la
muestra con luz blanca y calcular la cantidad de luz que refleja dicha muestra en una
serie de intervalos de longitudes de onda. La maquina envia un haz luminoso a
diferentes longitudes de onda [12]. Las reflexiones ofrecen valores X, Y, Z y representan
a las variables L*, a* y b* coordenadas CIELAB calculadas por una serie de ecuaciones

[13].
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Lo més usual es que los datos se recojan en 31 intervalos de longitudes de onda
(los cortes van de 400 nm, 410 nm, 420 nm hasta los 700 nm). Esto se consigue
haciendo pasar la luz a través de un dispositivo monocromético que fracciona la luz en
distintos intervalos de longitudes de onda. El instrumento, observado en la figura 37, se
calibra con una muestra o placa blanca cuya reflectancia en cada segmento de
longitudes de onda se conoce en comparacion con una superficie de reflexién difusa
perfecta. La reflectancia de una muestra se expresa como una fraccién entre Oy 1, o

como un porcentaje entre 0y 100.

Figura 37. Espectrofotometro de reflexion MINOLTA 3600d

Con el objeto de comparar mediciones del grado de blancura de forma objetiva
se ha utilizado un espectrofotometro de reflexion MINOLTA CM-3600d segun lo
especificado en las normas UNE-EN ISO 105 J01:1997 “Textiles. Ensayos de solidez
del color. Parte JO1: Principios generales para la medicion del color de superficies” y
UNE-EN ISO 105 J02:1997 “Textiles. Ensayos de solidez del color. Parte J02:

Determinacion instrumental del grado de blanco relativo”.

También se ha empleado el espectrofotémetro de reflexion MINOLTA CM-3600d
para la obtencién de las coordenadas crométicas de las muestras una vez han sido
tintadas y poder determinar objetivamente la fuerza de color, que viene representada
mediante el valor K/S en el espectro de la region visible (400-700 nm) y se calcula en

base a la ecuacion de Kubelka-Munk:
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K/S = (1-R)2/2R 3

Donde K es el coeficiente de absorcién, R es la reflectancia de la muestra tintada
y S el coeficiente de difusién. Por otro lado la diferencia de color de las muestras tintadas

respecto la muestra sin tintar se obtiene de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Diferencia de color (AE) = ((AL)? + (Aa)? + (Ab)?)2 (4)

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, y “b*”

medida de matices azul-amatrillo.

Tanto para la obtencion del grado de blancura de los tejidos como las
coordenadas cromaticas de la tintura la geometria instrumental fue d/8, con exclusién
del componente especular. El area de observacion era de 25,4 mm de diametro. La
energia ultravioleta estaba incluida. Las medidas se realizaron con el observador patron
CIE-Lab 10° y el iluminante estandar D65 para el intervalo de longitudes de onda de
400-700 nm.

3.7. Método de azul de metileno

Para la determinacion de los grupos carboxilo libres presentes en el tejido de
algodon tratado con mordientes, se ha utilizado el método azul de metileno descrito por
Davidson [14], basado en un intercambio de iones esquematizado en la siguiente

reaccion:

R-COOH + Mb* — R-COOMb + H*
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Donde Mb* es el catién de azul de metileno.

Esta reaccion depende de la concentracién de azul de metileno, del pH y de otros
cationes eventualmente presentes en la solucién que pueden entrar en competicién con
los cationes de azul de metileno (Cl 52030) [15]. El pH final es necesario para obtener
una neutralizacion completa de los grupos hidroxilo, asi como para evitar las
interacciones debidas a posibles grupos carbonilo, debe estar alrededor de 8. Es pues
indispensable utilizar una solucion tampoén, lo que inevitablemente comporta la
presencia de cationes suplementarios que pueden entrar en competicion, como se ha
comentado, con los del azul de metileno. No obstante, la afinidad de los cationes del
colorante por los carboxilos celulésicos es mayor que la de muchos otros cationes (por
ejemplo el sodio). En todo caso el efecto puede ser evitado realizando un lavado previo

del tejido con &cido clorhidrico.

Existen otros métodos para la determinacién de grupos carboxilo, pero presentan
el inconveniente de la interferencia producida por los grupos carbonilo, lo cual no ocurre

con el método azul de metileno [16,17].

Davidson determiné las condiciones operatorias con el fin de tener una estricta
equivalencia entre la absorcion de azul de metileno y el contenido de grupos carboxilo.
Estas condiciones son determinadas al 50% del consumo de una mezcla de solucion de
azul de metileno 0,2mM, de barbital (acido 5-5 dietilbarbitarico) 0,625 mMy de sosa 0,4
mM. Las concentraciones de azul de metileno de determinan en el espectrofotdmetro

de absorbancia a 640 nm.

Los reactivos a utilizar son los siguientes:

Hidroxido sédico (NaOH)
Barbital (CsH12N20O3)

— Acido clorhidrico (HCI) 0,1 N
Azul de metileno (C16H18CIN3S)
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3.7.1. Preparacion de los reactivos y soluciones patrén

- Solucion de sosa 2M: En un matraz aforado de un litro, disolver 81,63 g
de perlas de NaOH en agua destilada, obteniendo de esta manera una

solucion de sosa 2M.

- Solucién Tampon: Se prepara una solucién tampoén 0,0625 M, para ello
la solucién madre debera diluirse 100 veces antes de su utilizacion para
realizar la curva de calibrado. En la preparacion de la solucién de azul
de metileno, se utiliza la solucién patrén madre, ya que junto con el azul
de metileno, 10 mL de solucion tampdn madre se enrasa a 1L (se realiza
la disolucién para tener la molaridad 0,625 mM). Lo mismo ocurre con
la disolucién de sosa, que para el experimento debe ser 0,4 mM; al
poner 20 mL de una solucibn de sosa 2 M enrasadas a 1L, y
posteriormente afiadir 10 mL de esta solucién en la solucion azul de

metileno, la molaridad final de la sosa es de 0,4mM.

- Entonces para la preparacion de la disolucion tampén madre, en un
matraz aforado de 1L se adicionan 900 mL de agua destilada y 11,51 g
de barbital junto con 20 mL de sosa 2M que ayudara a la disolucién del
barbital. Agitar hasta observar una completa disoluciéon. Enrasar a 1L

con agua destilada. Se obtiene asi una solucién tampén 0,0625 M.

- Solucién azul de metileno 0,2 mM: disolver 0,078 g. de azul de metileno
(82% de pureza) en 200 mL de agua destilada. Afadir 10 mL de solucién
tampdén madre*. Introducir en un matraz aforado de 1 L y enrasar con
agua destilada. Comprobar que el pH de la disolucion es

aproximadamente 8,6.

- Solucién patrén: se preparan 4 disoluciones patrén a concentraciones
conocidas de azul de metileno (0,001 g/L, 0,0025 g/L, 0,005 g/L y 0,01

g/L) de la disolucién tampén.
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3.7.2.

Procedimiento

. Se determina el peso seco de los tejidos (2 g)

. Se lava la muestra con 250 mL de HCI 0,1 N y seguidamente con 750 mL

de agua destilada.

. Secar la muestra a 50°C durante 5 h. y volver a pesar.

. En un matraz de 200 mL se adiciona la muestra junto con 50 mL de

solucion azul de metileno 0,2 mM, se agita bien hasta observar la completa
impregnacién del tejido, se tapa y se guarda en la oscuridad durante 20

horas.

. Se filtra el tejido y se recoge el bafo filtrado.

. Se toman 4 mL de este filtrado y se introducen en un matraz aforado de

100 mL y se enrasa con la solucion tampon (0,625 mM), ya que para entrar
en la recta de calibrado de ha de diluir 25 veces la muestra a ser analizada.

. Antes de la medicion de la muestra problema, se realiza la recta de

calibrado con las soluciones patrén previamente preparadas.

Para obtener el resultado de la absorbancia de todas las muestras, tanto

las muestras problema como las muestras patron, se ha utilizado un

espectrofotbmetro modelo Genesys 10 UV de la casa Thermo Scientific,

observado en la figura 38.
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Figura 38. Espectrofotometro Genesys 10 UV

3.7.3.  Calculos

El célculo del contenido de grupos carboxilo expresado en milimoles por 100 g
de tejido, se realiza mediante la siguiente ecuacion (1):

(c—c")0,05-100
p

(1)

Grupos carboxilo =

Donde c es la concentracion inicial de azul de metileno y ¢’ después de la
reaccion, 0,05 son los litros de solucion de azul de metileno afadidos, p peso de la

muestra.

3.8. Técnica mediante Acid Orange 7

La técnica de Acid Orange 7 (Cl 15.510) se emplea para determinar la cantidad
de grupos amino libres existentes en una solucién. Como se ha visto anteriormente, el

guitosano posee grupos amino en su estructura y la molécula del colorante anaranjado,
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qgue se muestra en la figura 39, forma un i6n con los grupos amino. Por lo tanto cuanto
mas quitosano quede sin reaccionar, mayor sera el nimero de grupos amino libres y por

tanto mayor sera el color anaranjado de la solucién. [18]

OH

NaO3S N=N

Figura 39. Estructura quimica del colorante anaranjado

Para la determinacion de la cantidad de grupos amino libres se emplea la

siguiente formula,

(c—c")x0.05x100 mmol

- T00g tejido (2)

Grupos amino libres =

Donde:
c representa la concentracion inicial
¢’ representa la concentracion después del tratamiento.
0.05 es el volumen inicial expresado en litros

p es el peso de la muestra

Este test Unicamente se puede llevar a cabo si el quitosano no ha reaccionado
con el algodon, que ocurre si el polimero del quitosano no ha reaccionado por completo

con cada enlace disponible de la celulosa.
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3.9. Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR)

Cuando la radiacién infrarroja incide sobre una muestra, es capaz de provocar
cambios en los estados vibracionales de las moléculas constituyentes de la misma. La
absorcion de radiacion por parte de una muestra es indicativa del tipo de enlaces y
grupos funcionales presentes en la misma. [19,7]

Tanto desde el punto de vista instrumental como de sus aplicaciones es
conveniente dividir la region infrarroja en tres regiones denominadas infrarrojo cercano
(NIR), infrarrojo medio (MIR) e infrarrojo lejano (FIR). La gran mayoria de las
aplicaciones analiticas clasicas de la espectroscopia infrarroja se basan en el empleo
del infrarrojo medio (4.000-600cm™) y el infrarrojo cercano, que proporciona la
posibilidad de convertir esta técnica en una técnica cuantitativa. La técnica de
transformada de Fourier supuso una revolucion en la espectroscopia en general y
particularmente en este tipo de espectroscopia, permitiendo la obtencion de espectros

de forma répida, precisa y con relaciones Sefal/Ruido (S/N) elevadas.

Se trata de una técnica no destructiva. En el modo ATR las muestras no
necesitan ninguna preparaciéon aunque deben cumplir algunos requisitos. La utilizacién
del accesorio de ATR Golden Gate con cristal de diamante permite la obtencién de
espectros de ATR de materiales poco usuales en esta técnica, como por ejemplo sélidos
pulverulentos, espumas, fibras, etc. En el caso del modo de trabajo de transmision, las
muestras sélidas deben mezclarse con KBr y molerse antes de conformarse en forma
de pastilla. En estos momentos es posible el andlisis de muestras liquidas y sélidas tanto

por ATR como por transmision.
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Figura 40. Espectrofotometro

En el quitosano puro es en la regién entre 1800 y 1450 cm™ donde se encuentran
situadas las bandas carbonilo (C=0-NHR), amino (NH) y amonio (NHs*). La banda de
carbonilo se sitia a 1650 cm™ [20], la banda amino a 1590 cm? [21] y la banda de
amonio aparece como un codo pequefio a aproximadamente 1514 cm™ [22]. Por tanto
para analizar la union de la celulosa con el quitosano se centrara el estudio en estos
picos. Por tanto con esta técnica se puede llegar a valorar el grado de unién de la

celulosa con el quitosano.

3.10. Resistencia ala traccion

Para determinar la resistencia a la traccion de los tejidos, se realiza el ensayo
mediante el dinamdmetro Zwick/Roell Z005, en la figura 41, siguiendo el procedimiento
indicado por la norma UNE EN ISO 13934-1. Esta norma especifica un procedimiento
para determinar la fuerza maxima y alargamiento a la fuerza maxima de los tejidos

ensayados.
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Para cada material se ensayaran 5 muestras en sentido urdimbre y 5 muestras
en sentido trama. La anchura de cada probeta es de 50 mm y su longitud debe de
permitir una longitud de ensayo de 200 mm.

Figura 41. Dinamémetro Zwick/Roel Z005

Para la realizaciéon del ensayo se fija la probeta en las mordazas. Se pone en
marcha el dinamémetro con una velocidad constante definida en la norma segun las
caracteristicas de la probeta y aplicando la pretension oportuna en cada caso, poniendo
en movimiento una de las mordazas (pinza movil) y se continda hasta que rompe la
probeta.

3.11.  Rigidez a la flexién

Se ha determinado la rigidez a la flexion de los tejidos siguiendo la norma UNE
40-392-79. La norma se fundamenta en que si una tira del tejido se retiene por un
extremo, en posicion horizontal y se deja libre o en voladizo por el otro, debido al propio
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peso del tejido, éste se flexa o se dobla, aumentado dicho doblado al aumentar la
longitud del voladizo.

Esta norma se basa en determinar la longitud necesaria de tejido en voladizo,
para que la flexién o doblado del extremo libre forme un angulo fijo, con respecto un
plano horizontal.

El procedimiento es el siguiente, se cortan 4 muestras de 25 x 150 mm, en
sentido urdimbre y trama y se dejan durante 24 horas sobre una superficie plana y
horizontal a una temperatura de 20°C y una humedad relativa de 65%, segln se indica
en la norma UNE 40-139-75. Posteriormente se coloca la muestra sobre la plataforma
del aparato descrito por la norma, y se hace deslizar el tejido y la regla hacia la derecha,
cuando el extremo de la probeta coincide con la linea (con un angulo de 41°31’), tal y

como se observa en la figura 42.

Figura 42. Aparato descrito por norma para la determinacion de larigidez a la flexion de un tejido

Para la obtencion de los resultados se determinaran los siguientes parametros:
— Longitud de curvatura (c): ¢ = L/2

- Rigidez de flexion: R = 0,1.¢3.P
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donde:

L: Longitud de voladizo expresado en cm de regla y tejido desplazados.

P: Peso por metro cuadrado de tejido

R: Rigidez de flexibn en mg por cm

Por lo que se obtiene como resultados la rigidez en sentido trama (Rt), la rigidez
en sentido urdimbre (Ru) y la rigidez media (Rm), calculada como media geométrica de
Rty Ru.
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3.12. Diagrama de flujo

Una vez se conocen los procedimientos experimentales que se han empleado

en el presente trabajo se expone a continuacion el flujo que sigue la investigacion. Se

pueden distinguir dos fases que se componen de cuatro y seis subfases. De forma

general se indica cada procedimiento y técnica instrumental empleados en cada fase

descrita anteriormente.

A continuacion se observa el diagrama de flujo seguido para la determinacién

del método alternativo para la obtencién del factor de proteccioén ultravioleta:

Desarrollo y validacién de un método
alternativo para la determinacién del
UPF de un tejido

T A R

Determinacion de la

Estudio de la influencia

Determinacion del UPF

Determinacion del UPF

A y " de los parametros del mediante mediante el nuevo
transmitancia del tejido % ’ :
tejido espectrofotométro método
Espectrofotémetro Espectrofotometro Espectrofotometro . ol
: ; : : 2 Técnica estadistica
de transmitancia de transmitancia de reflexion
- — Método de la
etermlnac.lon el — determinacion de
Eramale la transmitancia
Microscopia
— electrénica barrido
(SEM)
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Seguidamente se expone el diagrama de flujo para la optimizacién del proceso

de funcionalizacibn mediante

quitosano como bio-mordiente.

el proceso de tintura empleando extractos

Funcionalizacién del algoddn mediante la
tintura con extractos del té con el fin de
incrementar el valor UPF

de té y

Resistenciaala
traccion

Rigidezala
flexion

. Andlisis y Estudio del N Corroboracion
Medida del i P . Determinacion
caracterizacion quitosano como Medida del del nuevo
color de las . & del UPF del 5
2 de las mordiente color del tejido i método de UPF
extracciones ¥ tejido N
extracciones natural de un tejido
i 0 \\ I E Método de Método de
Método extralccwon Técnica HPLC Pr?—tratamlento Tmtura. por Determinacion Determinacién
maceracion tejido fulardado agotamiento del UPF del del UPF del
tejido tejido
| | Método extraccion | | Determinacion Espectrofotémetro Tintura por
ebullicion grado blancura reflexion agotamiento Espectrofotome
con colorantes tro de reflexion
directos
Espectrofotometro | | Método azul de
absorcion metileno
Técnica
— colorante
Anaranjado
— FTIR
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IV. Resultados y discusion

1. Desarrollo y validacién de un método alternativo para la

determinacion del UPF

Como se ha definido en la parte experimental de la tesis, la realizacion practica
a nivel de investigacion se ha centrado en dos grandes lineas bien diferenciadas. En la
primera parte se somete a evaluacion un nuevo método para la determinacion del factor
de proteccion ultravioleta. En la segunda parte se va a estudiar la influencia de los
polifenoles presentes en los extractos de la planta del té en el factor de proteccion

ultravioleta que aportan a los tejidos tintados con los mismos.

Por tanto, este primer capitulo se centrara en el desarrollo de un método para la
determinacion del factor UPF de los tejidos. Con el fin de validarlo se desarrollan una
serie de tejidos en los cuales se han variado los pardmetros intrinsecos como son la
densidad, el gramaje, las materias empleadas, el ligamento y el color para obtener un
espacio muestral suficientemente amplio. Ademas, con el fin de obtener mayor
informacién de los tejidos, las diferentes materias empleadas en disposicién de trama
se someten a microscopia electrénica de barrido para conocer las secciones

transversales.

Todos estos tejidos se someten a la valoracion del UPF mediante el método
experimental a desarrollar obteniendo la transmitancia de los mismos. Se estudia a su

vez la influencia de los parametros estructurales de los tejidos en el factor UPF.

Con el objetivo de validar el método alternativo se somete a un estricto analisis
estadistico cuyo fin es establecer una correlacion entre el UPF obtenido
experimentalmente con el UPF espectrofotométrico ya que es la técnica con mayor

aceptacion a nivel internacional por la exactitud de los resultados.
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1.1. Determinacion de la influencia de los parametros intrinsecos

del tejido en el UPF

A continuacién se estudia la influencia que poseen los diferentes parametros
modificados en los tejidos desarrollados mediante tejeduria de calada. El objetivo es
conocer aquellos parametros de los tejidos de calada que tienen influencia directa con
el factor de proteccion ultravioleta para incidir en aquellos que sean considerados mas

importantes.

Mediante la lampara de radiacion ultravioleta y la sonda, que se describiran en
el desarrollo del nuevo método experimental, se ha captado la irradiancia (I) que
traspasa el tejido y consigue llegar a la sonda. Este pardmetro permite obtener la
transmitancia (T) del tejido calculada mediante la siguiente férmula:

Los valores obtenidos en las mediciones realizadas son la irradiancia de cada
tejido para cada tipo de radiacion ultravioleta como son la UVA, UVB y UVC. Con el fin
de obtener la transmitancia se considera la irradiancia inicial para cada lampara como

se observa en la tabla 8.

Tabla 8. Valores de irradiancia inicial considerados para obtener la transmitancia.

UVA uvB

lo (W/m?) 6,6 8

Dependiendo si las variables a estudiar son cualitativas o cuantitativas se
utilizara una técnica u otra para analizar la relacion existente entre diversas variables.

Los parametros materia, color y ligamento son variables cualitativas, mientras que la
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transmitancia de la radiacion UV, la densidad de trama y el gramaje del tejido son

variables cuantitativas.

1.1.1. Influencia de la materia empleada en trama

Para la caracterizacion de las materias insertadas en trama se emplea la técnica
de la microscopia electrénica de barrido (SEM). Para ello se emple6 el microscopio
electrénico Phenom Microscope (FEI Company). La materia empleada en urdimbre no
se ha caracterizado ya que es idéntica para todos los tejidos empleados discriminandose

de esta forma el efecto de esta materia.

La técnica de microscopia electrénica se basa en la informacién contenida en los
electrones que rebotan sobre la superficie de una materia al hacer incidir un haz
electrénico a gran velocidad sobre la muestra. La microscopia electrénica de barrido es
una de las técnicas mas versdtiles para la visualizacion y el analisis de las
caracteristicas microestructurales de muestras soélidas debido principalmente a su
elevado poder de resolucién y a su gran profundidad de campo, lo que permite una
visualizacion tridimensional. Previamente las muestras han recibido un recubrimiento de

oro y paladio con la finalidad de transformarlas en conductoras.

En primer lugar se realiza el ensayo mediante microscopia electrénica de barrido
a las muestras con el fin de conocer tanto la seccion transversal de las materias
insertadas en trama, asi como la finura. En la figura 43 se observan las imagenes

obtenidas mediante el microscopio de la seccion de las fibras empleadas.
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Figura 43. Microfotografia tomada a 1800 aumentos de la seccidn transversal de las fibras

de algoddn (1), poliéster (2), viscosa (3) y poliamida (4), mediante SEM.

En cuanto a las secciones de las fibras empleadas se observan grandes
diferencias ya que existen secciones circulares como en el caso de la poliamida,

triangulares como el caso del poliéster trilobal, o con formas de rifibn como sucede en
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el caso del algodon cuyo lateral es totalmente liso, y la viscosa cuyo lateral sin embargo,
posee estrias longitudinales. También es resefiable, la diferencia de finura entre las
fibras ya que la viscosa y la poliamida presentan un diametro que se sitla en torno a los
120um, casi el doble que el del algoddn. Estas diferencias de forma y finura entre las
secciones transversales de las fibras estudiadas pueden repercutir en la cantidad de
irradiancia que traspasard el tejido y por tanto en su capacidad protectora. Es por esta

razén que se tendrdn muy en cuenta en los resultados posteriores.

Para llevar a cabo los ensayos de radiacion se tendran en cuenta los valores
obtenidos de transmitancia ya que todavia no se ha probado el método experimental.
La transmitancia se define como la cantidad de radiacién que traspasa el tejido sobre la
cantidad de radiacién que emite la laAmpara. De esta forma se puede conocer la cantidad
de radiacion que es disipada y absorbida por el tejido. Cabe destacar que la
transmitancia del tejido es inversamente proporcional al UPF del mismo. Se estudiaran
por separado los resultados obtenidos para la radiacion en la region del espectro

electromagnético UVA y UVB.

Para establecer la relacién que existe entre las materias empleadas en trama y
la transmitancia de la radiacion UVA y UVB se va a realizar un analisis bivariante. La
variable materias es cualitativa mientras que las variables radiacion son cuantitativas
por lo que se realizara el andlisis estadistico de Kruskal-Wallis ya que existen cinco
categorias dentro de la variable cualitativa, pero la transmitancia no posee una

distribuciéon normal.
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1.1.1.1. Andlisis de la transmitancia UVA

El analisis estadistico Kruskal-Wallis prueba la hipétesis nula de igualdad de las
medianas de TUVA dentro de cada uno de los 5 niveles de materia. De este modo se

establecen dos hipotesis:

Hipotesis nula: Las medianas son similares.

Hipotesis alternativa: Existen diferencias entre las medianas.

La tabla 9 muestra los resultados de la realizacion del estadistico Kruskal-Wallis

para el andlisis de la transmitancia UVA.

Tabla 9. Contraste de Kruskal-Wallis para T UVA segun materia

Materia Tamaifo muestral Rango promedio
Algodon 18 40,944
Materia 1 16 33,125
Poliamida 6.6 14 36,6429
Poliéster 12 37,7917
Viscosa 12 32,875
Estadistico=1,6343 p-valor=0,802601

Como el p-valor es 0,802601, mayor que 0,05 se puede afirmar que no existe
diferencia estadisticamente significativa entre las medianas a un nivel de confianza del
95,0%. Esto ademas se refrenda en los siguientes gréaficos de la figura 44. Tanto la
representacion por codigo de nivel como el grafico de caja y bigotes muestran valores

similares para todas las materias empleadas.
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Figura 44. Representacion por codigo de nivel y grafico de caja y bigotes para UVA segin materia.

1.1.1.2. Analisis de la transmitancia UVB

Se repite el proceso realizado para la radiaciéon UVA y puesto que el p-valor del

test de Kruskal-Wallis es 0,72108, superior a 0,05, no hay diferencia estadisticamente

significativa entre las medianas de T UVB medias de un nivel de materia a otro para un

nivel de confianza del 95,0%.

La tabla 10 muestra los resultados de la realizacion del estadistico Kruskal-Wallis

para el analisis de la transmitancia UVB.

Tabla 10. Contraste de Kruskal-Wallis para T UVB segun materia.

Materia Tamaio muestral Rango promedio
Algodén 18 42,2778
Materia 1 16 34,8125
Poliamida 6.6 14 32,3214
Poliéster 12 36,0
Viscosa 12 35,4583

Estadistico=2,07982

p-valor=0,72108

Aligual que ocurre en la radiacién UVA, no existe ninguna relacion evidente entre

la fibora empleada y la radiacion UVB, por lo que la fibra no posee una influencia

significativa en la proteccién frente a radiacion UVB.
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Figura 45. Representacion por codigo de nivel y grafico de caja y bigotes para UVB segln materia.

Como se puede observar tanto en el gréfico de caja y bigotes como en la
representacion por codigo de nivel, de la figura 45, se obtienen graficas muy semejantes

y es por esto por lo que no hay diferencias entre fibras.

1.1.2. Influencia del ligamento

Con la finalidad de evaluar la influencia del ligamento, es decir, el coeficiente de
ligadura del tejido evaluado, se someteran a radiacion los tejidos fabricados en el telar
ya que se combinaban los tejidos de tafetan y raso ya que son considerados dos
ligamentos con elevado y bajo poder de ligadura respectivamente. Para llevar a cabo
los ensayos de radiacion se tendran en cuenta los valores obtenidos de transmitancia
ya que todavia no se ha probado el método experimental. La transmitancia se define
como la cantidad de radiacion que traspasa el tejido sobre la cantidad de radiacién que
emite la lampara. De esta forma se puede conocer la cantidad de radiacion que es
disipada y absorbida por el tejido. Cabe destacar que la transmitancia del tejido es
inversamente proporcional al UPF del mismo. Se estudiaran por separado los resultados

obtenidos para la radiacion en la region del espectro electromagnético UVA y UVB.

Se pretende obtener la relacién entre el ligamento tafetan y raso de los tejidos y
los valores obtenidos de transmitancia UVA, UVB. La variable ligamento es cualitativa
mientras que las variables radiacion son cuantitativas por lo que se realizara el contraste
de hipotesis ya que Unicamente existen dos categorias dentro de la variable cualitativa.
Para la realizaciébn de este andlisis se emplean la comparacién de medianas y el
contraste de Kolmogorv-Smirnov ya que la variable cuantitativa no se comporta como

una distribucién normal.
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1.1.2.1. Andlisis de la transmitancia UVA

La comparacion de medianas ejecuta el test de Mann-Whitney W para comparar

las medianas de las dos muestras. Este test establece las siguientes hipotesis:

Hipotesis nula: Las medianas son similares.

Hipotesis alternativa: Existen diferencias entre las medianas.

Dado que el p-valor es 0,8909, mayor que 0,05, no existe diferencia

estadisticamente significativa entre las medianas para un nivel de confianza del 95,0%.

El test de Kolmogorov-Smirnov se emplea para comparar las distribuciones de
las dos muestras. Se establecen las siguientes hipétesis nula y alternativa:

Hipdtesis nula: Las distribuciones son similares.

Hip6tesis alternativa: Existen diferencias entre las distribuciones.

Dado que el p-valor es 0,9652, mayor que 0,05, no existe diferencia
estadisticamente significativa entre las dos distribuciones para un nivel de confianza del
95,0%.

Por lo tanto se puede afirmar que no existen diferencias entre la media y la
distribucion para el ligamento tafetan y raso, por lo tanto ambos ligamentos ofreceran
una proteccién similar frente a la radiacion ultravioleta A. En los gréficos de la figura 46

se aprecia que no hay diferencias significativas.
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Figura 46. Representacion de frecuencia y grafico de caja y bigotes para UVA segun ligamento.

1.1.2.2. Anadlisis de la transmitancia UVB

Para obtener la relacion entre el ligamento y la transmitancia de la radiacién

ultravioleta B se realizaran los mismos pasos seguidos en el apartado anterior.

En primer lugar se realiza la comparacion de medianas mediante el test de Mann-

Whitney W. Se establecen las siguientes hipétesis:

Hipétesis nula: Las medianas son similares.

Hip6tesis alternativa: Existen diferencias entre las medianas.

Dado que el p-valor es 0,02836, menor que 0,05, existe diferencia

estadisticamente significativa entre las medianas para un nivel de confianza del 95,0%.

El test de Kolmogorov-Smirnov se emplea para comparar las distribuciones de

las dos muestras. Se establece la comparacién de medias mediante dos Hipétesis:

Hipdtesis nula: Las distribuciones son similares.

Hipotesis alternativa: Existen diferencias entre las distribuciones.
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Dado que el p-valor es 0,1148, mayor que 0,05, no existe diferencia
estadisticamente significativa entre las dos distribuciones para un nivel de confianza del
95,0%.
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Figura 47. Representacion de frecuencia y grafico de caja y bigotes para UVB segun ligamento.

Por lo tanto se puede afirmar que existen diferencias ente la mediana de los dos
ligamentos aunque la distribucion de ambos es similar por lo que se comportaran de
modo parecido todos los tejidos pero con la diferencia de que el ligamento tafetan ofrece

una mayor proteccion al ser la mediana inferior, como se aprecia en la figura 47.

Se puede concluir, por tanto, que el ligamento es un parametro que tiene una
gran influencia en la proteccion frente a la radiacion ultravioleta ya que el ligamento que
deja menos intersticios como es el tafetan ofrece una mayor proteccion que el ligamento
raso en todos los casos, a excepcion del UVA que ofrecen practicamente el mismo

rendimiento los dos ligamentos.

1.1.3. Influencia de la densidad de trama

Para llevar a cabo los ensayos de radiacion se tendran en cuenta los valores
obtenidos de transmitancia ya que todavia no se ha probado el método experimental.
La transmitancia se define como la cantidad de radiacién que traspasa el tejido sobre la
cantidad de radiacion que emite la lampara. De esta forma se puede conocer la cantidad

de radiacion que es disipada y absorbida por el tejido. Cabe destacar que la
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transmitancia del tejido es inversamente proporcional al UPF del mismo. Se estudiaran
por separado los resultados obtenidos para la radiaciébn en la region del espectro
electromagnético UVA y UVB.

Para conocer si la densidad de trama de los tejidos se distribuye normalmente
se realiza previamente un analisis univariante de forma que se conozca si se distribuye
normalmente. Este analisis se realiza ya que se trata de una variable cuantitativa. Para
ello se emplea el estadistico W de Shapiro-Wilks realizandose el contraste de hipétesis
mediante contraste de rangos con signo, el cual da como resultado si se acepta la
hipétesis nula o no, siendo:

Hipdétesis nula: Se distribuye como una normal.

Hipdétesis alternativa: No se distribuye como una normal.

Se obtiene un p-valor de 1,72409E-9, por lo que al ser inferior a alfa (0,01) se
considera que se puede rechazar con un nivel de confianza del 99% que la densidad de
trama proceda de una distribucién normal. Esto se refrenda con el histograma y las
trazas de densidad de la figura 48:
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Figura 48. Trazas de densidad e Histograma para la densidad de trama (pasadas/cm).
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Para realizar el andlisis estadistico de la densidad de trama en relacion con la
transmitancia de la radiacion UV se emplea el coeficiente de correlacion y el gréfico XY
ya que se trata de dos variables cuantitativas. También se realiza la regresion simple.

1.1.3.1. Andlisis de la transmitancia UVA

En primer lugar se realiza el grafico XY el analisis de los datos para obtener si
existe 0 no relacion entre las dos variables y ademas intuir la naturaleza de esta relacion.
Como se puede apreciar en el la figura 49 parece que se ajuste mas a una regresion
logaritmica que a una lineal, por lo que se optara por realizar el andlisis estadistico

logaritmico en vez de lineal.
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Figura 49. Grafico XY para Densidad y Transmitancia UVA.

Como mediante la regresion lineal no se obtienen resultados satisfactorios, ya
que el coeficiente de regresion apenas llega al 33%, se optara por introducir el logaritmo

a las variables representadas en la figura 50:
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Figura 50. Densidad de trama frente a transmitancia UVA y transmitancia Uva frente a densidad.

Ahora si que se observa una correlacion lineal entre los dos tipos de datos por
lo que se realizara el estudio estadistico de estas dos variables aplicando una regresion

lineal.

Se establecen las siguientes hip6tesis para obtener el grado de correlacion:

Hipdtesis nula: No existe relacion

Hipotesis alternativa: Existe relacion.

La correlacion sirve para medir el grado de correlacion lineal por lo que este dato
indicara si existe relacion entre las dos variables. Los resultados se muestran en la tabla
11.
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Tabla 11. Matriz de correlaciones entre Transmitancia UVA y Densidad

TUVA Densidad

TUVA Correlacion -0,5764
Tamafio muestral 72
p-valor 0,0000
Densidad Correlacién -0,5764
Tamafio muestral 72
p-valor 0,0000

La tabla anterior muestra las correlaciones momento producto de Pearson entre
cada par de variables. El rango de estos coeficientes de correlacién va de -1 a +1y
miden la fuerza de relacion lineal entre las variables. También muestra el numero de
pares de datos utilizados para el célculo de cada coeficiente. La tercera fila de la tabla
es un P-valor que comprueba la importancia estadistica de las correlaciones estimadas.
P-valores por debajo de 0.05 indican importancia estadistica de correlaciones no-cero
para un nivel de confianza del 95%. Como el p-valor es 0,0000 se rechaza la hipétesis

nula por lo que si existe relacién entre la T UVA y la densidad de trama.

A continuacién se va a modelizar la relacion lineal mediante la regresién lineal

simple.

En primer lugar se realiza el contraste de significatividad global para saber si las

variables tienen relacion y para ello se establecen las siguientes hipétesis:

Hipétesis nula: La variable densidad no puede explicar la transmitancia UVA

Hipdtesis alternativa: La variable densidad explica la transmitancia UVA.

Los resultados obtenidos de realizar el andlisis estadistico se observan en la
tabla 12:
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Tabla 12. Analisis de Regresion lineal para densidad de trama y transmitancia UVA.

Andlisis de regresion: Modelo lineal Y=a + bX
Variable dependiente: log(T UVA)
Variable independiente: log(Densidad)

Parametro Error Estimacion Estadistico estandar T p-valor
Ordenada -2,31298 0,394592 -5,86169 0,0000
Pendiente -0,92748 0,157172 -5,90105 0,0000

El p-valor es 0 por lo tanto se rechaza la hipétesis nula y se acepta la alternativa

por lo que si existe relacion.

Seguidamente se realiza el contraste de significatividad individual

estableciéndose las siguientes dos hipétesis:

Hipdtesis nula: El pardmetro densidad no es significativo

Hipdtesis alternativa: El parametro densidad si es significativo

Para ello se obtiene la tabla 13:

Tabla 13. Andlisis de la varianza de los parametros densidad de trama y transmitancia UVA.

Analisis de la varianza

Fuente Sumas de cuad. GL Cuadrado Medio Cociente-F P-Valor
Modelo 23,4096 1 23,4096 34,82 0,0000
Residuo 47,0579 70 0,672255

Total (Corr.) 70,4674 71

Dado que el p-valor en la tabla ANOVA es inferior a 0.01, existe relacién
estadisticamente significativa entre log(T UVA) y log(Densidad) para un nivel de

confianza del 99%.
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El estadistico R-cuadrado indica que el modelo explica un 33,2204% de la
variabilidad en log(T UVA). El coeficiente de correlacion es igual a -0,576371, indicando
una relacion moderadamente fuerte entre las variables. Una vez ajustado el modelo se

obtiene la figura 51.:

log(T UVA)

1.6 2 24 28 32 36
log(Densidad)

Figura 51. Modelo ajustado para los pardmetros densidad de trama y transmitancia UVA.

1.1.3.2. Andlisis de la transmitancia UVB

Para la transmitancia UVB se realizan los mismos procedimientos seguidos en
el andlisis de la transmitancia UVA. En primer lugar se realiza el grafico XY el analisis
de los datos para obtener si existe 0 no relacién entre las dos variables y ademas intuir
la naturaleza de esta relacion. Como se puede apreciar en la figura 52 parece que se
ajuste mas a una regresion logaritmica que a una lineal, por lo que se optara por realizar

el andlisis estadistico logaritmico en vez de lineal.
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Figura 52. Gréafico XY de Transmitancia UVB frente a densidad.

Como mediante la regresion lineal no se obtienen resultados satisfactorios al
igual que ocurria con el ultravioleta A, ya que el coeficiente de regresion apenas llega al
33%, se optara por introducir el logaritmo a las variables obteniéndose el grafico de la

figura 53:
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Figura 53. Densidad de trama frente a transmitancia UVB y transmitancia UVB frente a densidad
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Ahora si que se observa una correlacion lineal entre los dos tipos de datos por
lo que se realizara el estudio estadistico de estas dos variables aplicando una regresion

lineal.

Se establecen las siguientes hipétesis para obtener el grado de correlacion:

Hipétesis nula: No existe relacion

Hipotesis alternativa: Existe relacion.

La correlacion sirve para medir el grado de correlacion lineal por lo que este dato
indicara si existe relacion entre las dos variables. Los resultados se observan en la tabla
14.

Tabla 14. Matriz de correlaciones entre T UVB y Densidad

TUVB Densidad

TUvVB Correlacién -0,7320
Tamafio muestral 71
p-valor 0,0000
Densidad Correlacion -0,7320
Tamafio muestral 71
p-valor 0,0000

Esta tabla muestra las correlaciones momento producto de Pearson entre cada
par de variables. El rango de estos coeficientes de correlacién va de -1 a +1 y miden la
fuerza de relacion lineal entre las variables. También muestra el nUmero de pares de
datos utilizados para el calculo de cada coeficiente. La tercera fila de la tabla es un P-
valor que comprueba la importancia estadistica de las correlaciones estimadas. P-
valores por debajo de 0.05 indican importancia estadistica de correlaciones no-cero para
un nivel de confianza del 95%. Como el p-valor es 0,0000 se rechaza la hipotesis nula

por lo que si existe relacion entre la T UVB y la densidad de trama.
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A continuacion se va a modelizar la relacion lineal mediante la regresion lineal

simple.

En primer lugar se realiza el contraste de significatividad global para saber si las
variables tienen relacion y para ello se establecen las siguientes hipotesis:

Hipdtesis nula: La variable densidad no puede explicar la transmitancia UVB

Hipdtesis alternativa: La variable densidad explica la transmitancia UVB.

Del analisis estadistico se obtiene la tabla 15:

Tabla 15. Analisis de Regresion lineal para densidad de trama y transmitancia UVB.

Anadlisis de regresion: Modelo lineal Y=a + bX
Variable dependiente: log(T UVB)
Variable independiente: log(Densidad)

Parametro Error Estimacion Estadistico estandar T p-valor
Ordenada -3,26863 0,380417 -8,59223 0,0000
Pendiente -1,36035 0,152425 -8,9247  0,0000

El p-valor es 0 por lo tanto se rechaza la hipétesis nula y se acepta la alternativa

por lo que si existe relacion.

Seguidamente se realiza el contraste de significatividad individual

estableciéndose las siguientes dos hipotesis:

Hipotesis nula: El pardmetro densidad no es significativo.

Hipotesis alternativa: El pardmetro densidad si es significativo.
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Del andlisis estadistico de la variancia para la transmitancia de UVB se obtiene
la tabla 16:

Tabla 16. Analisis de la varianza de los parametros densidad de trama y transmitancia UVB

Analisis de la varianza

Fuente Sumas decuad. GL Cuadrado Medio Cociente-F P-Valor
Modelo 48,6049 1 48,6049 79,65 0,0000
Residuo 42,1059 69 0,61023

Total (Corr.) 90,7108 70

Dado que el p-valor en la tabla ANOVA es inferior a 0.01, existe relaciéon
estadisticamente significativa entre log(T UVB) y log(Densidad) para un nivel de

confianza del 99%.

El estadistico R-cuadrado indica que el modelo explica un 53,5823% de la
variabilidad en log(T UVB). El coeficiente de correlacién es igual a -0,731999, indicando
una relacion moderadamente fuerte entre las variables. Una vez ajustado el modelo se

obtiene el siguiente gréfico:
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Figura 54. Modelo ajustado para los parametros densidad de trama y transmitancia UVB.

1.1.4. Influencia del color

Para llevar a cabo los ensayos de radiacion se tendran en cuenta los valores
obtenidos de transmitancia ya que todavia no se ha probado el método experimental.
La transmitancia se define como la cantidad de radiacién que traspasa el tejido sobre la
cantidad de radiacién que emite la lampara. De esta forma se puede conocer la cantidad
de radiacion que es disipada y absorbida por el tejido. Cabe destacar que la
transmitancia del tejido es inversamente proporcional al UPF del mismo. Se estudiaran
por separado los resultados obtenidos para la radiacion en la region del espectro

electromagnético UVA y UVB.

El dltimo pardmetro intrinseco del tejido a estudiar es el color. Se pretende
obtener la relacion entre el color amarillo y marron de los tejidos y los valores obtenidos
de transmitancia UVA, UVB. La variable color es cualitativa mientras que las variables

radiacion son cuantitativas por lo que se realizara el contraste de hipétesis ya que
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Unicamente existen dos categorias dentro de la variable cualitativa. Para la realizacién
de este analisis se emplean la comparacion de medianas y el contraste de Kolmogorv-

Smirnov ya que la variable cuantitativa no se comporta como una distribucion normal.

1.1.4.1. Analisis de la transmitancia UVA

La comparacion de medianas ejecuta el test de Mann-Whitney W para comparar
las medianas de las dos muestras. Este test se realiza combinando las dos muestras,
ordenando los valores de menor a mayor, y comparando la media de los rangos de las

dos muestras en los datos combinados.

Se establece:

Hipétesis nula: Las medianas son similares.

Hipo6tesis alternativa: Existen diferencias entre las medianas.

Dado que el p-valor es 5,42538E-9, menor que 0,05, existe diferencia

estadisticamente significativa entre las medianas para un nivel de confianza del 95,0%.

El test de Kolmogorov-Smirnov para comparar las distribuciones de las dos
muestras. Este test se ha realizado calculando la distancia maxima entre las
distribuciones acumuladas de las dos muestras. En este caso, la maxima distancia es
0,694444. De particular interés esta el p-valor aproximado para el test. Se establece

como en la comparacién de medias dos Hipotesis:

Hipoétesis nula: Las distribuciones son similares.

Hipotesis alternativa: Existen diferencias entre las distribuciones.
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Dado que el p-valor es menor que 0,05, existe diferencia estadisticamente
significativa entre las dos distribuciones para un nivel de confianza del 95,0%. Esta
conclusién se refrenda mediante el grafico de frecuencia y el de caja y bigotes, en la
figura 55.
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Figura 55. Representacion de frecuencia y grafico de caja y bigotes para UVA segun color.

Por lo tanto se puede afirmar que existen diferencias ente la media y la
distribucion para el color amarillo y para el color marrén por lo tanto existird una mayor
proteccion frente a la radiacion UVA del color marron ya que la media de transmitancia

es inferior a la de los tejidos amarillos como se observa en los gréaficos anteriores.

1.1.4.2. Analisis de la transmitancia UVB

Para obtener la relacién entre el color y la transmitancia de la radiaciéon

ultravioleta B se realizaran los mismos pasos seguidos en el apartado anterior.

En primer lugar se realiza la comparacion de medianas mediante el test de Mann-

Whitney W. Se establecen las siguientes hipétesis:

Hipétesis nula: Las medianas son similares.

Hipotesis alternativa: Existen diferencias entre las medianas.
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Dado que el p-valor es 0,3430, mayor que 0,05, no existe diferencia
estadisticamente significativa entre las medianas para un nivel de confianza del 95,0%.

El test de Kolmogorov-Smirnov se emplea para comparar las distribuciones de
las dos muestras. Se establece la comparacion de medias mediante dos Hipotesis:

Hip6tesis nula: Las distribuciones son similares.

Hipotesis alternativa: Existen diferencias entre las distribuciones.

Dado que el p-valor es 0,3388, mayor que 0,05, no existe diferencia
estadisticamente significativa entre las dos distribuciones para un nivel de confianza del
95,0%. En la figura 56 se comprueba el resultado obtenido al realizar el andlisis de

Kolmogorov-Smirnov.
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Figura 56. Representacion de frecuencia y gréafico de caja y bigotes para UVB segun color.

Por lo tanto se puede afirmar que no existen diferencias ente la media y la
distribucion para el color amarillo y para el color marrén por lo que protegeran de igual

forma los tejidos de color amarillo o marrén frente a la radiacion ultravioleta B.
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1.1.5. Influencia del gramaje

Para llevar a cabo los ensayos de radiacion se tendran en cuenta los valores
obtenidos de transmitancia ya que todavia no se ha probado el método experimental.
La transmitancia se define como la cantidad de radiacién que traspasa el tejido sobre la
cantidad de radiacion que emite la lampara. De esta forma se puede conocer la cantidad
de radiacion que es disipada y absorbida por el tejido. Cabe destacar que la
transmitancia del tejido es inversamente proporcional al UPF del mismo. Se estudiaran
por separado los resultados obtenidos para la radiacion en la region del espectro

electromagnético UVA y UVB.

Al igual que con la densidad de trama, para realizar el andlisis estadistico del
gramaje en relacién con la transmitancia UV se emplea el coeficiente de correlacion y el
grafico XY ya que se trata de dos variables cuantitativas. También se realiza la regresion

simple.

1.1.5.1. Andlisis de la transmitancia UVA

En primer lugar se realiza el grafico XY el analisis de los datos para obtener si
existe 0 no relacion entre las dos variables y ademas intuir la naturaleza de esta relacion.
Como se puede apreciar en el siguiente gréafico de la figura 57, no parece que se ajuste
a una regresion lineal por lo que se estudiara tanto una regresion logaritmica como se

realizara un analisis para conocer a qué tipo de regresion se ajusta en mayor medida.
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Figura 57. Gréafico XY para Gramaje y Transmitancia UVA.

Como mediante la regresion lineal no se obtienen resultados satisfactorios, ya
que el coeficiente de regresion apenas llega al 27%, se optara por realizar una regresion

segun el modelo Inverso de X.
Se establecen las siguientes hipétesis para obtener el grado de correlacion:

Hipotesis nula: No existe relacion

Hipotesis alternativa: Existe relacion.

La correlacion sirve para medir el grado de correlacion lineal por lo que este dato
indicard si existe relacién entre las dos variables. En la tabla 17 se observan los valores

obtenidos al realizar el andlisis estadistico.
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Tabla 17. Matriz de correlaciones entre Transmitancia UVA y Gramaje

TUVA Gramaje

TUVA  Correlacion -0,4936
Tamafio muestral 72
p-valor 0,0000
Gramaje Correlacion -0,4936
Tamafio muestral 72
p-valor 0,0000

Esta tabla muestra las correlaciones momento producto de Pearson entre cada
par de variables. El rango de estos coeficientes de correlacién va de -1 a +1 y miden la
fuerza de relacién lineal entre las variables. También muestra el nUmero de pares de
datos utilizados para el célculo de cada coeficiente. La tercera fila de la tabla es un P-
valor que comprueba la importancia estadistica de las correlaciones estimadas. P-
valores por debajo de 0.05 indican importancia estadistica de correlaciones no-cero para
un nivel de confianza del 95%. Como el p-valor es 0,0000 se rechaza la hip6tesis nula

por lo que si existe relacion entre la T UVA y el gramaje.

A continuacién se va a modelizar la relacion lineal mediante la regresién lineal
simple. En primer lugar se realiza el contraste de significatividad global para saber si las

variables tienen relacion y para ello se establecen las siguientes hipétesis:

Hipotesis nula: La variable gramaje no sirve para explicar la transmitancia UVA

Hipdtesis alternativa: La variable gramaje explica la transmitancia UVA.
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Se obtiene la siguiente tabla 18:

Tabla 18. Analisis de Regresién lineal para gramaje y transmitancia UVA.

Anilisis de regresion: Modelo inverso-X: Y=a + b/X
Variable dependiente: T UVA
Variable independiente: Gramaje

Parametro Error Estimacion Estadistico estandar T p-valor
Ordenada -0,01133 0,0048268 -2,34733 0,0217
Pendiente 4,5507 0,79081 5,75451 0,0000

El p-valor es inferior a 0,05 por lo tanto se rechaza la hip6tesis nula y se acepta

la alternativa por lo que si existe relacion.

Seguidamente se realiza el contraste de significatividad individual
estableciéndose las siguientes dos hipotesis:

Hipétesis nula: El pardmetro gramaje no es significativo

Hipdétesis alternativa: El parametro gramaje si es significativo

Del analisis de la varianza para el gramaje y la transmitancia de UVA se obtienen

los valores recogidos en la tabla 19.

Tabla 19. Andlisis de la varianza de los parametros gramaje y transmitancia UVA.

Analisis de la varianza

Fuente Sumas de cuad. GL Cuadrado Medio Cociente-F P-Valor
Modelo 0,0037346 1 0,0037346 33,11 0,0000
Residuo 0,0078945 70 0,0001127

Total (Corr.) 0,0116292 71

173



IV. Resultados y discusién

Dado que el p-valor en la tabla ANOVA es inferior a 0.01, existe relacion
estadisticamente significativa entre T UVA y gramaje para un nivel de confianza del
99%.

El estadistico R-cuadrado indica que el modelo explica un 32,1142% de la
variabilidad en Transmitancia UVA. El coeficiente de correlacién es igual a -0,56669,
indicando una relacibn moderadamente fuerte entre las variables. Una vez ajustado el

modelo se obtiene el siguiente grafico:

Grafico del Modelo Ajustado
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Figura 58. Modelo ajustado para los pardmetros gramaje y transmitancia UVA.

1.1.5.2, Andlisis de la transmitancia UVB

Para la transmitancia UVB se realizan los mismos procedimientos seguidos en
el analisis de la transmitancia UVA. En primer lugar se realiza el grafico XY el andlisis
de los datos para obtener si existe 0 no relacion entre las dos variables y ademas intuir

la naturaleza de esta relaciéon. Como se puede apreciar en la figura 59 parece que se
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ajuste mas a una regresion logaritmica que a una lineal, por lo que se optara por realizar

el andlisis estadistico logaritmico en vez de lineal.

Grafico de T UVB frente a Gramaje
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Figura 59. Grafico XY de Transmitancia UVB frente a gramaje.

Como mediante la regresion lineal no se obtienen resultados satisfactorios al
igual que ocurria con el ultravioleta A, ya que el coeficiente de regresion apenas llega al
26%, se optard por introducir el logaritmo a las variables obteniéndose el siguiente
grafico de la figura 60:
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Figura 60. Gramaje frente a transmitancia UVB y transmitancia UVB frente a gramaje.

Ahora si que se observa una correlacién lineal entre los dos tipos de datos por

lo que se realizara el estudio estadistico de estas dos variables aplicando una regresiéon

lineal.

Se establecen las siguientes hipétesis para obtener el grado de correlacion:

Hipotesis nula: No existe relacion

Hipotesis alternativa: Existe relacion.

La correlacion sirve para medir el grado de correlacion lineal por lo que este dato
indicard si existe relacion entre las dos variables. En la tabla 20 se observan los

resultados obtenidos de la correlacion entre transmitancia UVB y gramaje
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Tabla 20. Matriz de correlaciones entre T UVB y gramaje

Log(T UVB) Log(Gramaje)

Log(T UVB) | Correlacion -0,6877
Tamafio muestral 71
p-valor 0,0000
Log(Gramaje) Correlacion -0,6877
Tamafio muestral 71
p-valor 0,0000

Esta tabla muestra las correlaciones momento producto de Pearson entre cada
par de variables. Elrango de estos coeficientes de correlacion va de -1 a +1 y miden la
fuerza de relacién lineal entre las variables. También muestra el nUmero de pares de
datos utilizados para el célculo de cada coeficiente. La tercera fila de la tabla es un P-
valor que comprueba la importancia estadistica de las correlaciones estimadas. P-
valores por debajo de 0.05 indican importancia estadistica de correlaciones no-cero para
un nivel de confianza del 95%. Como el p-valor es 0,0000 se rechaza la hip6tesis nula

por lo que si existe relacion entre la log(T UVB )y el log(gramaje).

A continuacion se va a modelizar la relacion lineal mediante la regresion lineal

simple.

En primer lugar se realiza el contraste de significatividad global para saber si las

variables tienen relacion y para ello se establecen las siguientes hipétesis:

Hipétesis nula: La variable gramaje no sirve para explicar la transmitancia UVB

Hipétesis alternativa: La variable gramaje explica la transmitancia UVB.
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Del andlisis de regresion lineal se obtienen los valores recogidos en la tabla 21.

Tabla 21. Analisis de Regresion lineal para gramaje y transmitancia UVB.

Andlisis de regresion: Modelo lineal Y=a + bX
Variable dependiente: log(T UVB)
Variable independiente: log(Gramaje)

Parametro Error Estimacion Estadistico estandar T p-valor
Ordenada 7,35408 1,78385 4,17866 0,0001
Pendiente -2,71208 0,34465 -7,86895 0,0000

El p-valor es 0 por lo tanto se rechaza la hipétesis nula y se acepta la alternativa

por lo que si existe relacion.

Seguidamente se realiza el contraste de significatividad individual

estableciéndose las siguientes dos hipétesis:

Hipdétesis nula: El parAmetro gramaje no es significativo.

Hipdétesis alternativa: El parametro gramaje si es significativo.

Para ello se obtiene la siguiente tabla:

Tabla 22. Anédlisis de la varianza de los parametros gramaje y transmitancia UVB

Analisis de la varianza

Fuente Sumas de cuad. GL Cuadrado Medio Cociente-F P-Valor
Modelo 42,9028 1 42,9028 61,92 0,0000
Residuo 47,808 69 0,69287

Total (Corr.) 90,7108 70
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Dado que el p-valor en la tabla ANOVA es inferior a 0.01, existe relacion
estadisticamente significativa entre log(T UVB) y log(Gramaje) para un nivel de
confianza del 99%.

El estadistico R-cuadrado indica que el modelo explica un 47,2962% de la
variabilidad en log(T UVB). El coeficiente de correlacion es igual a -0,68772, indicando
una relacion moderadamente fuerte entre las variables. Una vez ajustado el modelo se

obtiene el siguiente gréfico, de la figura 61.
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Figura 61. Modelo ajustado para los parametros gramaje y transmitancia UVB.
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1.1.6. Conclusiones parciales

Se puede concluir, por tanto, que el ligamento es un parametro que tiene una

gran influencia en la proteccion frente a la radiacion ultravioleta ya que el ligamento que

deja menos intersticios como es el tafetan ofrece una mayor proteccion que el ligamento

raso en todos los casos, a excepcion del UVA que ofrecen practicamente el mismo

rendimiento los dos ligamentos. Una vez concluido el andlisis estadistico de los datos

extraidos en las pruebas realizadas en el laboratorio se pueden extraer una serie de

conclusiones interesantes en relacion a los parametros que afectan directamente a la

transmitancia ultravioleta ya sea en la zona de irradiacion A o B.

- La materia empleada no tiene una influencia destacable en la
medida de la radiacién ultravioleta, por lo que se puede considerar un parametro

a desechar para realizar posteriores estudios.

- El color es un parametro que genera controversia ya que no posee
importancia en la transmitancia UVB pero en cambio si que se observa que en
la transmitancia UVA los tejidos marrones ofrecen una mayor proteccion frente

a la radiacion UVA que los tejidos amarillos.

- El ligamento es un parametro muy importante ya que tiene una
gran influencia tanto en la transmitancia de UVB. En la transmitancia de UVA no
se ve una influencia directa. El ligamento tafetan ofrece mayor protecciéon que el

ligamento raso.

- La densidad y el gramaje tienen una gran influencia en la
transmitancia de la radiacion ultravioleta tanto A como en B por lo que seran dos
parametros muy relevantes. A mayores densidades de trama, se generan tejidos
mas tupidos y por tanto con un mayor gramaje ofreciendo a su vez mayor

proteccion frente a la radiacion ultravioleta.
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1.2. Relacién entre el método alternativo y espectrofotométrico de

obtencion del UPF

A continuacién, en la tabla 23, se muestran los resultados que se han obtenido
al evaluar el UPF de los tejidos al someterlos al estudio espectrofotométrico, segun el
procedimiento descrito en el apartado anterior “lll.2. Técnicas instrumentales y

analiticas”

Tabla 23. Resultado de la medicion del UPF espectrofotométricamente.

Muestra Media UPF Desviacion

1 103,34 8,77
1.1 204,9 24,7
2 53,74 2,39
3 43,3 3,06
5.1 96,2 21,7
6.1 59,2 9,1
7 143 10,2
7.1 200,5 11,7
8 342,3 61,9
8.1 369,1 27,4
10.1 108,8 18,9
13 84,1 4,4
14 53,8 5,2
15 71,22 2,41
15.1 154,1 9,2
16 49,83 2,08
17 41,07 1,63
18 60,8 2,6
20.1 57 11,4
21.1 148,7 9,2
22 81,9 5,3
24 123,9 7,7
25 95,2 7,3
26 52,1 2,3
27 31,9 4,2
28.1 113,5 7,4
29 49,6 1,7
30 81,5 3,1
31.1 205,2 13,13
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32 68,37 2,97

33 49,97 2,46

34 123,7 6,2
35.1 103,8 6,9
36.1 72,9 10,9

Por otro lado, mediante el nuevo método para la determinacion del UPF, descrito
en el apartado “lll.2. Métodos”, se obtiene la transmitancia de las muestras evaluadas.
La transmitancia se determina mediante relacion entre la irradiancia medida mediante

el detector y la irradiancia inicial para cada longitud de onda:

En la Norma UNE-EN 13758-1 [1] se encuentra descrito el procedimiento para la
determinacion del UPF, donde se indica que el UPF de cada espécimen se calcula

segun la siguiente férmula:

__ ZiBeE@ - E@ @)
UPF = 00 EQ)-TA)-EQ) - AQ)

Para la determinacién del UPF mediante el nuevo método, la formula
anteriormente apuntada quedara modificada ligeramente ya que no se realiza un barrido
desde 290 a 400nm de longitud de onda, sino que se realizan dos mediciones puntuales
a 312nm que corresponde al ultravioleta B y 365nm que corresponde al ultravioleta A,

de modo que la férmula del factor de proteccién ultravioleta queda del siguiente modo:

E(312) - £(312) - A1) + E(365) - £(365) - A1)

UPE = £ G12) - €(312) - T(312) - A0D) + E(365) - £(365) - T(365) - AD)

Tanto la Irradiancia solar (E(L)), como el espectro de la accién eritemal segun
CIE (g())) se obtienen de la Norma UNE-EN 13758-1 donde vienen tabulados los valores

para cada longitud de onda.
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Se ha considerado como irradiancia inicial la correspondiente a la irradiancia
medida en verano en Albuquerque y que se denomina como irradiancia solar, y se
encuentra tabulada en la norma UNE-EN 13758-1. La eficacia eritemal relativa (g),
también se encuentra tabulada en la norma UNE-EN 13758-1. Ambos parametros se

observan en la tabla 24.

Tabla 24. Eficacia eritemal relativa e Irradiancia solar seguin la norma UNE-EN 13758-1 para 312 y
365nm.

Longitud de onda (hnm) W/m? Eficacia eritemal relativa (&)
312 0,175 0,0483
365 0,683 0,407-10°3

En la tabla 25 se aprecian los resultados obtenidos en este estudio para todas

las muestras tejidas:

Tabla 25. Resultados de la medicién del UPF mediante el nuevo método.

Muestra UPF1 UPF2 UPF3 UPF4 UPF5 UPF6 Media UPF Desviacion
1 36,3 34,5 353 359 338 339 34,9713 1,03256
1.1 96,5 91,5 954 102 94,4 102 96,9907 4,22351
2 11,7 11,8 12,1 12,2 12,3 12 12,003 0,24093
2.1 21,5 21,7 211 216 21,1 21,7 21,4389 0,26282
3 5,18 5,18 5,18 5,18 5,23 5,26 5,20241 0,0333
3.1 78 7,82 787 79 792 7,86 7,86097 0,04527
4 109 11,2 114 112 114 11,2 11,201 0,19079
4.1 18,4 183 18,7 19,1 19 194 18,828 0,43885
5 4,25 4,3 429 4,3 436 4,33 4,30488 0,03592
5.1 7,12 7,15 7,11 7,06 7,04 7,17 7,10952 0,05148
6 2,78 2,81 281 2,82 284 283 281462 0,01978
6.1 545 5,47 551 549 55 5,43 5,47373 0,03267
7 33,5 34,4 34,4 33,5 359 351 34,4549 0,94276
7.1 40 40,1 425 419 405 404 40,8865 1,02653
8 172 146 137 147 143 171 152,468 15,1623
8.1 128 133 163 166 156 143 148,307 16,1153
9 45 45,2 42,2 42,4 43,55 42,7 43,5042 1,29604
9.1 37,9 37,7 37,1 38,3 40,7 40,9 38,7786 1,62369
10 8,94 8,98 8,97 9,06 9,14 9,15 9,03995 0,08825
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10.1
11
111
12
121
13
13.1
14
14.1
15
15.1
16
16.1
17
17.1
18
18.1
19
19.1
20
20.1
21
21.1
22
22.1
23
23.1
24
24.1
25
25.1
26
26.1
27
27.1
28
28.1
29
29.1
30
30.1

10
3,25
1,66
43,7
46,2
26,2
34,9
7,73
7,41

31
46,5
10,4
20,7
4,35
6,05
8,71

13

3,9
3,21
1,71
2,66
12,9
26,9
17,4
34,6

20
29,1
40,4
33,1
36,8
44,8
6,56
8,98
3,25
5,03
21,1
37,2
8,69
8,74
35,4
58,1

9,95
3,27
1,66
43,3
51,4
26,2
36,1
7,73
7,51
31,9
48,5
10,6
21,4
4,41
6,06
8,61
13,3
3,93
3,22
1,73
2,68
13
26,9
17,7
34,7
20,3
30
42,7
35
36
45
6,58
8,91
3,29
5,08
20,8
37,7
8,81
8,86
33,9
53,6

9,98
3,27
1,67
43,3
49,9
25,2
36,7
7,81
7,52
32,6
48
10,8
20,9
4,43
6,07
8,55
13,1
3,95
3,23
1,73
2,69
13
28,4
17,5
33,1
20,1
28,6
41,8
33
38,4
44,9
6,56
8,99
3,31
5,11
21,3
36
8,8
9,02
36,6
58,7

10
3,27
1,67
40,6
56,6
24,8

36
7,82
7,44
33,9
44,4
10,8
20,6
4,45
6,05
8,76
13,4
3,96
3,24
1,73

2,7
13,2
27,6
17,4
35,1
20,4
28,4
42,4
34,2
38,3
42,4

6,6
9,04
3,31

5,1

21

36
8,82
9,14
39,1
59,1

10,2
3,28
1,68
39,5
54,6
24,5
34
7,76
7,44
31,5
44,6
10,7
21,1
4,45
6,01
8,68
13,5
3,97
3,25
1,74
2,7
13,5
27,7
17,1
34,2
19,7
27,9
42,6
34,1
37,6
44,5
6,6
9,03
3,32
5,1
20,9
35,7
8,83
9,17
40,3
56,8

10,3
3,28
1,68
39,5
54
24,9
33,2
7,75
7,42
32,6
46,7
10,7
21
4,46
5,95
8,61
13,6
3,94
3,26
1,74
2,71
13,1
27,9
17,3
32,6
19,7
29,4
44,4
32,3
37,6
46,3
6,66
8,87
3,31
5,14
21
40,2
8,95
9,1
40,6
55,6

10,0641
3,27023
1,66861
41,6691
52,1091
25,3028
35,1372
7,76844
7,45679
32,2855
46,4459
10,6726
20,9366
4,42785
6,03035
8,65341
13,3257
3,94072
3,23334
1,73057
2,68928
13,1078

27,564
17,3779
34,0522
20,0553
28,9021
42,3773
33,6202
37,4421
44,6497
6,59148
8,97006
3,29817
5,09365
21,0134
37,1116
8,81701
9,00571
37,6223
56,9764

0,11781
0,01235
0,00853
1,98677
3,74217
0,72586
1,38119
0,03793
0,04694
1,02839
1,67774
0,15991
0,29147
0,04243
0,04477
0,07759
0,23492
0,02721
0,01998
0,01098
0,01943
0,21293
0,60817
0,19924
0,98632
0,27696
0,73149
1,32571
0,97309
0,90786
1,23935
0,03665
0,06633
0,02343
0,03825
0,16715
1,67491
0,08001
0,16971
2,76576
2,08993
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31 71,9 67,7 66 69,1 70,8 63,1 68,08 3,2198
311 80,2 84 873 102 113 103 95,0238 13,0509
32 233 22,8 23,6 239 23,6 24,2 23,5521 0,45964
32.1 40,8 45,7 43,8 45,7 43,1 42,3 43,5827 1,92406
33 791 794 791 809 8 8,05 7,98359 0,07573
33.1 8,17 8,32 8§34 8,33 8,34 9,7 8§,53342 0,57655
34 29,9 29,2 29,2 339 42,2 41,7 34,3649 6,12612
341 305 31,5 33,6 469 41,6 40,5 37,4397 6,53804
35 537 5,47 558 7,51 7,9 7,79 6,60245 1,24355
351 7,28 7,33 7,36 7,48 7,82 8,07 7,55545 0,31828
36 2,06 2,09 21 211 2,12 2,13 2,10362 0,0231
36.1 4,04 4,48 5,18 5,19 4,58 2,67 4,35587 0,93587

También se han obtenido los valores de UPF medio y la desviacion de cada
muestra para el posterior analisis estadistico donde se pretende corroborar la hipétesis
de que este nuevo método minimiza la desviacion de las muestras. Se puede observar
en la figura 62 que existe una cierta correlacion entre el UPF obtenido
espectrofotométricamente y mediante la metodologia alternativa.
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Figura 62. Relacion entre el UPF espectrofotométrico y experimental
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1.2.1. Conclusiones parciales

Para la validacion del método desarrollado en este trabajo se debe conseguir
establecer una relacion con el UPF obtenido espectrofotométricamente. Si la relacion
existente entre ambas técnicas es elevada y fiable se podra validar el nuevo método.
De la figura expuesta anteriormente se extrae la conclusion de que existe una relacion
entre ambas técnicas ya que se encuentran los datos relacionados. Se puede observar
que, conforme incrementa el UPF obtenido espectrofotométricamente de las muestras,

incrementa el UPF obtenido mediante la técnica definida en el apartado “lll.2. Métodos”.

Esta comprobacién es el punto de partida para el analisis estadistico que se
realiza a continuacién en el que se evalla el modelo estadistico, que ofrecera datos con

los que poder cuantificar la importancia de la relacién, asi como la robustez del mismo.
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1.3. Correlacidén estadistica entre ambos métodos

A continuacién se evallan los objetivos parciales de este trabajo como eran en
primer lugar, conseguir una correlacion estadistica entre la espectrofotometria y el
nuevo método de determinacion del UPF, y en segundo lugar obtener un método cuyo

error de medida sea inferior al error de medida espectrofotométrico.

1.3.1. Modelo estadistico de los datos de UPF

Se ha realizado un estudio estadistico con los datos experimentales que se han
obtenido al realizar los ensayos mediante la metodologia espectrofotométrica y
mediante el método alternativo. Se pretende obtener una correlacion estadistica entre
los dos métodos con el fin de poder estimar el valor real de UPF a partir del método
alternativo. Para estudiar la correlacién estadistica entre los dos métodos se ha

empleado el programa Statgraphics 5.1.

En primer lugar se realizard un breve estudio para conocer qué modelo de
regresion se adecla mas a los datos obtenidos. En la tabla 26 se observan los

resultados de aplicar los distintos modelos estadisticos:

Tabla 26. Comparacion de modelos de regresion.

Modelo Correlacion Coeficiente de correlacién (R?)

Lineal 0,959 92,00%
Raiz cuadrada-Y 0,955 91,21%
Exponencial 0,9312 86,72%
Multiplicativo 0,9199 84,62%
Raiz cuadrada-X 0,9194 84,53%
Doble inverso 0,8783 77,13%
Logaritmico-X 0,8207 67,35%
curva-S -0,7331 53,74%
Inverso-X -0,5615 31,52%
Inverso-Y sin ajuste

Logistico sin ajuste

Log Probit sin ajuste
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Como se puede apreciar en la tabla superior el modelo curvilineo que mayor
correlacion y coeficiente de correlacion posee es el modelo de regresion lineal, por lo
que sera este el modelo estadistico escogido.

A continuacién se muestran los resultados del ajuste al modelo lineal para

describir la relacién entre el UPF y el UPF obtenido mediante el nuevo método.
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Figura 63. Gréafico del modelo lineal ajustado.

La ecuacion del modelo ajustado es la siguiente:

UPF = 31,7936 + 2,04437*UPF new method
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Dado que el p-valor en la tabla del analisis de la varianza (ANOVA) es inferior a
0.01, existe relacion estadisticamente significativa entre las mediciones de UPF
espectrofotométricas y el método alternativo UPF para un nivel de confianza del 99%.

Tabla 27. Tabla ANOVA del método de medicién del UPF espectrofotométrico y alternativo.

Andlisis de la varianza

Fuente Sumas de cuad. Cuadrado Medio Cociente-F P-Valor
Modelo 197570 197570 645.52 0,0000
Residuo 9794.07 306.965

Total (Corr.) 207364

El estadistico R-cuadrado indica que el modelo explica un 97,61% de la
variabilidad en UPF. El coeficiente de correlacién es igual a 0,959, indicando una

relacion relativamente fuerte entre las variables.

El error absoluto medio (MAE) de 18,4602 es el valor medio de los residuos. El
estadistico Durbin-Watson (DW) determina si hay alguna correlacion significativa
basada en el orden en el que se han introducido los datos en el fichero. Dado que el p-

valor es superior a 0.05, no hay indicio de autocorrelacion serial en los residuos.

1.3.2. Analisis de los residuos.

El andlisis de regresion estadistica proporciona una serie de datos acerca de los
residuos del modelo que hacen pensar que estos residuos se comportan
adecuadamente, pero de todas formas, para evaluar la solidez y robustez del modelo
estadistico planteado se llevaran a cabo una serie de comprobaciones adicionales con

el fin de conocer con mayor precisién el comportamiento.
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En la figura 64 se muestran los resultados del ajuste a distribucion normal de los

residuos. Se muestran los pardmetros estimados de la distribucion ajustada.
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Figura 64. a) Trazas de densidad y b) Histograma de los residuos.

Ademas se comprueban los siguientes conceptos:

- Residuos se distribuyen normalmente de media 0 y desviacion 2.

- Esperanza de los residuos sea igual a 0.
- Residuos tienen un comportamiento homocedastico.

- La covarianza de cualquier residuo del modelo es 0.

1.3.2.1.  Andlisis de la normalidad de los residuos

En primer lugar se pretende comprobar la normalidad de los residuos por lo que
se emplearé el Test de Shapiro—Wilks. Este test estd considerado como uno de los test
mas potentes para el contraste de la normalidad, sobre todo para muestras pequefias
(n<30). Se plantea como hipoétesis nula que una muestra proviene de una poblacién

normalmente distribuida. Asi pues:
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Ho: Los residuos se distribuyen normalmente

Hi: Los residuos no se distribuyen normalmente

El p-valor del test de Shapiro-Wilks es 0,5714, superior o igual a 0.05, y por lo
tanto no se puede rechazar que los residuos procedan de una distribucion normal con

un nivel de confianza de al menos el 95%.

1.3.2.2.  Andlisis de la homocedasticidad de los residuos

En segundo lugar se estudiara la homocedasticidad de los residuos. La
homocedasticidad se presenta en un modelo estadistico cuando los errores presentan
en todas las observaciones de la variable endégena la misma varianza. Un modelo
estadistico relaciona el valor de una variable a predecir con el de otras. Si el modelo es
insesgado, el valor predicho es la media de la variable a predecir. Se dice que existe
homocedasticidad cuando la varianza de los errores estocasticos de la regresion es la
misma para cada observacion. Esta cualidad es necesaria, segun el Teorema de Gauss-
Markov, para que en un modelo los coeficientes estimados sean los mejores o eficientes,
lineales e insesgados. Cuando no se cumple esta situacion, se dice que existe
heterocedasticidad, que es cuando la varianza de cada término de perturbacion no es

un namero constante.

Para realizar el analisis se establece la siguiente ecuacion:

62=ﬁ0+ﬁ1x+U

Y las hipotesis nulas siguientes:

Ho: B:=0 — No hay heterocedasticidad
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Hi: B1#0 — Hay heterocedasticidad

Dado que el p-valor en la tabla ANOVA es mayor a 0.05, no existe relacion
estadisticamente significativa entre las variables para un nivel de confianza del 95% o
superior, por lo tanto se puede afirmar que no existe heterocedasticidad, por lo que los
residuos tienen un comportamiento homocedastico. Como el modelo tiene un
comportamiento homocedastico, es posible la determinacion del UPF de los tejidos,
como se aprecia en la tabla 28.

Tabla 28. Tabla ANOVA de los residuos del modelo estadistico

Analisis de la varianza

Fuente Sumas de cuad. Cuadrado Medio Cociente-F P-Valor
Modelo 2.88E29 2.88E29 3.18 0,0839
Residuo 3.00E30 9.09E28

Total (Corr.) 3.29E30

1.3.2.3.  Andlisis de autocorrelacion de los residuos

Por ultimo se realiza el analisis de autocorrelacion de los residuos. Para ello, en
primer lugar se realiza el Test de Durbin-Watson que se emplea para detectar la
presencia de autocorrelaciéon entre los valores separados entre si por un intervalo de
tiempo dado y los residuos (errores de prediccién) de un andlisis de regresiéon. Como se
muestra en la figura 65, no existe correlacion parcial ni autocorrelacién ya que los

valores no superan los limites establecidos en ningun caso.
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Figura 65. a) Autocorrelacion y b) autocorrelacién parcial de los residuos del modelo de regresién.

1.3.3. Comparacion del error de medida de los métodos

espectrofotométrico y experimental.

Con el fin de comparar los métodos espectrofotométrico y el método
experimental y poder obtener conclusiones de las ventajas e inconvenientes de cada
uno se va a realizar un andlisis estadistico consistente en la desviacion tipo de los tejidos

evaluados asi como la covarianza de los mismos.
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1.3.3.1.  Desviacion tipo

A continuacion se evalla la desviacion obtenida mediante el nuevo método de
medida del factor UPF, es decir, el error de medida. En la figura 65 se observa la

deviacion obtenida para cada muestra evaluada.

Desviacion estandar
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Ref. muestras

Figura 66. Comparacion de la desviacién de las muestras mediante el método nuevo y la
espectrofotometria.

Como se ha planteado en las hipétesis iniciales, el error de medida conseguido
es inferior mediante el nuevo método frente a la espectrofotometria, y esto se debe a
gue el area de medicién es mucho mayor. Mientras en el método espectrofotométrico el
area de medicién es del tamafio de un haz luminoso con el que se irradia la muestra, en
el nuevo método que se plantea en este trabajo el &rea de medicion del equipo es de

lcm?2.

194



IV. Resultados y discusion

Adicionalmente se ha realizado un andlisis estadistico en el cual se realiza un

test de hipotesis donde se definen las siguientes:

Ho: 01= 0>

Hi: 01< 0>

Dado que el p-valor obtenido en el F-Test es 0.00004 se puede rechazar la
hipétesis nula por lo que la desviacion tipica del nuevo método planteado es menor que
el obtenido espectrofotométricamente.

Se puede observar que en algunas muestras el error de medida es muy parejo
en los dos métodos mientras que en otras muestras la diferencia de errores de medida
es muy considerable. También cabe destacar que el nuevo método funciona mejor con
tejidos cuyos valores UPF son bajos ya que en esta franja de valores de UPF es donde
el error de medida se minimiza a valores que no alcanzan la unidad. A mayores valores
de UPF, el error obviamente se incrementa, aungque continda siendo menor en el nuevo

método.

Para completar el andlisis del error de medicion se plantea el analisis del

coeficiente de variacion.

Para la obtencion del coeficiente de variacion se emplea la siguiente formula:

COV = —
Media

Con el coeficiente de variacion se puede estudiar con mas detalle el error

estadistico ya que se define como la desviacion de cada tejido respecto a su media.
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Se puede observar en el grafico de la figura 67, que mediante el nuevo método
también se obtienen valores inferiores que la espectrofotometria pero en este caso

existen tres muestras en las que el nuevo método posee mayor error.
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Figura 67. Comparacion de la covarianza de las muestras mediante el método nuevo y la

espectrofotometria.

Las muestras con un error superior al cometido espectrofotométricamente son la
8.1, 31.1, 30 y 34. Tanto la muestra 30 como la 8.1 poseen errores ligeramente
superiores al obtenido mediante la espectrofotometria, mientras que las muestras 34 y
31.1 si que posee un error de aproximadamente el 75% mayor. Se sigue cumpliendo
gue a valores bajos de UPF donde la importancia de cometer un error infimo es
importante, el nuevo método obtiene valores muy por debajo del método
espectrofotométrico. Esta Ultima consideracion es muy importante ya que segun la
normativa de etiquetado de indumentaria a partir del valor 40 de UPF, los tejidos se

califican con proteccion excelente (UPF 40+), mientras que por debajo de este valor si
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es importante distinguir por ejemplo entre un factor 20 o 25 ya que la calificacion varia

de “buena” a “muy buena”.

Es decir, se puede extraer que el nuevo método ofrece unos errores de medida
inferiores a los cometidos espectrofotométricamente en casi cualquier rango de
medicion del factor UPF, y especialmente sensible se ha mostrado el nuevo método en
valores de UPF bajos, donde el tejido es mucho mas liviano y los huecos generados en
el tejidos son mayores. En valores bajos de UPF el nuevo método comete un error de

medida inferior a un punto.

1.3.4. Conclusiones parciales

La técnica espectrofotométrica es la mas empleada en la actualidad para la
determinacion in vitro del factor de proteccion ultravioleta (UPF) de los tejidos. Sin
embargo, la validez al ser llevada a cabo en laboratorio queda en entredicho e incluso
algunos autores han comparado esta técnica con técnicas in vivo simulando la radiacion
real y se muestran valores muy similares [2]. Ademas, la técnica espectrofotométrica
posee un elevado error de medicion por lo que la variabilidad de las mediciones es
importante. Esto se debe a que el haz luminoso que incide sobre la muestra posee un
area de radiacion realmente pequefia que dependiendo de la zona en la que incida del
tejido puede ofrecer resultados dispares de un mismo tejido. Mediante el método que se
plantea como alternativa, el error de medida disminuye ya que el area de medicién es

considerablemente mayor que en el método espectrofotométrico.

Las metodologias de determinacion del UPF in vivo poseen las desventajas, en
primer lugar del empleo de individuos vivos sobre los que incide una radiacion nociva,
en segundo lugar la necesidad de evaluar las quemaduras producidas en los individuos
objetivamente mediante un panel de expertos, y por ultimo, la necesidad de una muestra

suficientemente representativa de individuos para llevar a cabo el test.
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Por el contrario, el nuevo método planteado para la medicion del UPF en los
productos textiles solventa todos los inconvenientes que poseen los métodos in vivo y
espectrofotométrico siendo una técnica rapida, reproducible y totalmente objetiva.
Ademas, mediante el nuevo método planteado se minimiza el error de medida que
posee el método espectrofotométrico por lo que la precisién del resultado es mayor.
Adicionalmente, y de forma analoga a los sistemas de medicion mediante dosimetros,
el nuevo método de medicidn es extrapolable a la realizacion de medidas de campo con

radiacion UV real.
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2. Funcionalizacién del algodén mediante la tintura con

extractos del té con el fin de incrementar el valor UPF

En la primera parte de la tesis en la cual se ha desarrollado el nuevo método de
andlisis UPF de los tejidos, se ha estudiado la influencia de las caracteristicas propias
.del tejido, como el gramaje, el ligamento, la materia, o el color, Pero tal y como se ha
comentado en el apartado de introduccion “l.2.2.4. Acabados posteriores a la tejeduria”,
la propiedad de proteccion UV puede ser incorporada a un textil mediante un proceso

de acabado con el empleo de distintos productos.

Por ello en esta segunda parte de la presente tesis se va a estudiar la posibilidad
de aumentar el factor UPF de un tejido de algodén mediante el proceso de tintura de

tejido de algoddn con diversos extractos de distintos tés.

Primeramente se evaluara la influencia que posee la técnica empleada para
obtener los extractos de los distintos tipos de tés empleados. Se realizardn extracciones
de té verde, rojo, negro y blanco mediante la técnica de ebullicibn con agua y mediante
maceracién con etanol como disolvente organico. Mediante la comparacion de las
extracciones, el color de las mismas y la cantidad de polifenoles obtenida se determinara

qué técnica de extraccion es mas conveniente utilizar en funcion del tipo de té empleado.

La cuantificacion y calificacion de los polifenoles presentes en las extracciones
de los diferentes tipos de tés se realiza mediante la técnica HPLC ya que mediante esta

técnica es posible conocer los compuestos quimicos presentes en la muestra.

Previamente a la tintura del algodon con los extractos del té se trataran los tejidos
de algoddn con un bio-mordiente natural con el fin de incrementar la afinidad entre la
sustancia colorante y el algodén. Asi mismo, se evaluaran las propiedades conferidas
por el quitosano al algodén con el fin de seleccionar el quitosano de peso molecular que
mejore la afinidad del algodén con el té pero sin que modifique las propiedades

estructurales del tejido en exceso.

199



IV. Resultados y discusién

Finalmente se evaluard el factor de proteccion ultravioleta de los tejidos pre-
tratados y tintados con el objetivo de conocer en qué medida se incrementa el factor
UPF tras haber sometido al tejido al proceso, asi como la influencia en el UPF de los
polifenoles de las distintas especies de té y extraidos por diferentes técnicas. Se
estudiard a su vez la influencia del color proporcionado al tejido en el UPF reproduciendo
la tintura del té rojo con colorantes directos.

Por ultimo se corroborard la relacion existente entre los valores de UPF
obtenidos mediante la técnica espectrofotométrica y el método planteado en la primera

parte del trabajo, con los tejidos tintados con extractos naturales.
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2.1. Medida del color de las extracciones

El espectro de absorcidn es una representacion grafica que indica cantidad de
luz absorbida (¢) a diferentes valores de A. Por tanto, todo compuesto diluido en una
disolucién, cuya maxima absorbancia se encuentre dentro del rango de medida del
espectrofotdmetro, se podré obtener el valor de absorbancia a diferentes longitudes de
onda en comparacion con una solucion blanco que contenga el disolvente de la solucion
de la muestra a caracterizar. El espectro de absorciébn de un cromdéforo depende,
fundamentalmente, de la estructura quimica de la molécula. A continuaciéon se van a
observar los espectros de absorcion de los extractos de té obtenidos mediante la técnica
de ebullicion y maceracion. Se espera que ademas de caracterizar los extractos y
comparar los métodos de extraccion, se vislumbre a capacidad de absorcion de
radiacion ultravioleta de las muestras, y por tanto el posterior incremento de UPF al ser

tintado un tejido con ellas.

La parte del espectro visible, tanto en los extractos obtenidos por ebullicibn como
por maceracién muestran muy poca absorciéon mientras que en la zona ultravioleta los
valores son muy elevados, por lo que en este momento se supone que los extractos,
posteriormente aplicados sobre tejidos convenientemente pueden proporcionar un

elevado factor de proteccion ultravioleta.

En la figura 68 se observa el espectro entre la longitud de onda de 200 a 700nm.,

de los extractos obtenidos mediante ebullicion.
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Figura 68. Espectro de absorcion de los extractos obtenidos mediante ebullicién entre la longitud
de onda de 200 y 700nm.

Por su parte, en la figura 69 se observa el espectro de los extractos obtenidos

mediante maceracion.
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Figura 69. Espectro de absorcion de los extractos obtenidos mediante maceracion entre la longitud
de onda de 200 y 700nm.
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Se puede observar la diferencia de espectro que presentan los extractos
obtenidos mediante ebullicion y maceracion y es que presentan colores diferentes.
Mientras los extractos obtenidos mediante ebullicibn presentan un tono rojizo, los

extractos obtenidos mediante maceracion presentan un tono verdoso.

Si se centra la observacion en la zona del ultravioleta ubicado entre 200 y 400nm.
se puede apreciar que los extractos obtenidos, tanto por ebullicibn como por
maceracién, poseen elevados valores por lo que es de esperar que aplicados en tintura
sobre sustratos textiles ofrezcan elevada proteccion frente a la radiacién ultravioleta.
Los extractos obtenidos mediante ebullicibn que mayor absorcién presentan son el
extracto de té rojo con bastante superioridad frente al resto de extractos que presentan
valores similares entre si. Respecto a los extractos obtenidos por maceracion la especia
qgue mayor absorcién presenta es el té banco, seguido de té verde, y en ultimo lugar el
té rojo y negro que ofrecen valores similares. Por tanto, es de esperar que aplicados
sobre tejidos, el té rojo obtenido por ebullicién y los tés blanco y verde obtenidos por
maceracion presenten los mayores valores de proteccion frente a la radiacién

ultravioleta, UPF:

2.1.1. Conclusiones parciales

Para conocer el espectro de las extracciones y poder comprobar tanto la
influencia del método de extraccion de los tés, como la absorcion que estos presenten
en la regiéon del ultravioleta centrada entre 200 y 400nm., se ha empleado la técnica
espectrofotométrica de absorcién, mediante la que se han extraido las siguientes

conclusiones:

— Alrealizar un extracto por maceracion en frio utilizando como disolvente el etanol
se consigue un bafio de tonos mas verdosos, mientras que si la extraccion se ha
realizado en caliente, empleando una solucién de agua, se consiguen tonos mas

rojizos.

— Ladiferencia de color de las extracciones puede ser debida a la oxidacién de los

compuestos provocado por las altas temperaturas en el proceso de extraccion,
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o porque al utilizar distinto proceso de extraccion se consiguen extraer distintos

compuestos.

Respecto a la absorcion que presentan los extractos en la region ultravioleta se
aprecia que tanto los extractos obtenidos mediante ebullicion como por
maceracion es considerablemente mas elevada que en la region visible del
espectro electromagnético. El extracto obtenido por ebullicion que mayor
absorcion presenta es el té rojo, mientras que siendo obtenidos por maceracién,

los que mayor absorcién presentan son el té blanco seguido del té verde.
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2.2. Anilisis y caracterizacion de las extracciones

El andlisis y caracterizacion de los extractos se ha realizado mediante
cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC). Esta técnica se emplea para separar los
componentes de los extractos en base a diferentes tipos de interacciones quimicas entre
las sustancias analizadas y la columna cromatogréfica. De cada extraccidbn se han
obtenido una serie de polifenoles de los cuales la técnica ofrece la intensidad de medida
y el error de medicién, en partes por millon (ppm). Se han tenido en cuenta todos los
polifenoles presentes en la muestra cuya intensidad es superior a 5E+05 y con un error
de medida que se encuentre entre 2y -2 ppm.

A continuacién, en las tablas 29 y 30 se observan los polifenoles presentes en
los extractos de los diferentes tipos de tés, extraidos mediante maceracion:

Tabla 29. Principales polifenoles obtenidos del extracto de té blanco extraido por maceracion en
etanol.

Polifenol Intensidad  Error (ppm)
(+) Gallocatechin 6,50E+05 0,3
Tetramethylscutellarein 8,00E+05 -9,3
(-) Epigallocatechin 3-0 gallate 1,60E+06 1
(-)-Gallocatechin 3-0 gallate 1,65E+06 1
(+)-Gallocatechin 3-0 gallate 1,90E+06 1

Tabla 30. Principales polifenoles obtenidos del extracto de té verde extraido por maceracién en
etanol.

Polifenol Intensidad Error (ppm)
(+)-Gallocatechin 3-0 gallate 1,35E+06 0,9
(-) Epigallocatechin 3-0 gallate 1,35E+06 0,6
Tetramethylscutellarein 1,40E+06 5,4
(+)-Catechin 3-O-gallate 1,40E+06 0,6

Cabe destacar que del té rojo y negro no se han obtenido polifenoles mediante

la técnica de HPLC con una intensidad superior a 5E+05.
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En las tablas 31, 32 y 33 se observan los polifenoles presentes en los extractos
de los diferentes tipos de tés con una intensidad superior a 5E+05, extraidos mediante

ebullicion:

Tabla 31. Principales polifenoles obtenidos del extracto de té blanco extraido por ebullicion en agua.

Polifenol Intensidad Error (ppm)

Quercetin 3-O-galactoside 6,00E+05 5

Kaempferol 3,7-O-diglucoside 8,00E+05 8,2
Kaempferol 3-O-sophoroside 8,00E+05 8,2
Kaempferol 3-O-glucosyl-rhamnosyl-galactoside 1,15E+06 8,7
3-Hydroxyphloretin 1,25E+06 5,2
Kaempferol 3,7,4'-0 triglucoside 1,40E+06 7,2
Kaempferol 3,7,4'-0 glucoside 1,45E+06 5,9
Quercetin 3-0-glucosyl-rhamnosyl-galactoside 1,45E+06 7,2
Tetramethylscutellarein 1,65E+06 6,9
(+)-Catechin-3-O-gallate 1,90E+06 51
(-) Epigallocatechin 3-0 gallate 2,20E+06 3,9
(+) Gallocatechin 2,25E+06 2,1
(-) Epigallocatechin 2,25E+06 2,1
(+)-Gallocatechin 3-0 gallate 2,50E+06 3,9

Tabla 32. Principales polifenoles obtenidos del extracto de té negro extraido por ebullicién en agua.

Polifenol Intensidad Error (ppm)
Tetramethylscutellarein 5,50E+05 13,2

Tabla 33. Principales polifenoles obtenidos del extracto de té rojo extraido por ebullicién en agua.

Polifenol Intensidad Error (ppm)
(-)-Epigallocatechin 1,25E+06 -1,6
(+)-Gallocatechin 3,00E+06 -1,6

Del té verde no se han obtenido polifenoles mediante la técnica de HPLC con

una intensidad superior a 5E+05.

En lineas generales se han obtenido un mayor niumero de polifenoles en las
muestras extraidas mediante maceracion con etanol que mediante las extraidas

mediante ebullicibn en agua con una intensidad superior a 5E+05 y con un error de
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medida comprendido entre 2y -2 ppm. El extracto de té blanco obtenido por maceracion
en etanol es la especie que mas polifenoles muestra con un nimero total de cuatro
seguido del té verde con tres tipos de polifenol. De los extractos obtenidos mediante
ebullicion con agua Unicamente el té rojo obtiene dos polifenoles con una intensidad

superior a 5E+05 y con un error de medida comprendido entre 2 'y -2 ppm.

Es resefiable que los tipos de polifenoles obtenidos son flavanoles y flavonoles,
y es que son los tipos de polifenoles que mas presencia tienen en el té, como se ha

expuesto en el apartado “.3.2. El té¢ como colorante natural’.

Se puede observar también que los polifenoles obtenidos mediante ebullicién y
mediante maceracion son comunes en muchos casos ya que se encuentran catequinas
y galocatequinas tanto en los extractos obtenidos mediante ebullicibn como por
maceracion. Es resefiable que mediante la técnica de extraccion de ebullicion se
obtienen quercetin y kaempferol cuando no se encuentran en los extractos obtenidos
por maceracién. Por tanto, mediante la técnica de maceracion se obtienen Flavanoles,

mientras que mediante la técnica de ebullicion se obtiene Flavanoles y Flavonoles.

2.2.1. Conclusiones parciales

Del andlisis y caracterizacion de las extracciones llevada a cabo mediante HPLC

se pueden extraer las siguientes conclusiones:

— El mayor nimero de polifenoles, con intensidad superior a 5SE+05 y con
un error de medida comprendido entre 2 y -2 ppm, se han obtenido

mediante la técnica de extraccién de maceracion con etanol.

— En concreto, el extracto de té rojo obtenido mediante la técnica de
ebullicion en agua, es la Unica especie que obtiene polifenoles con
intensidad superior a 5E+05 y con un error de medida comprendido entre
2 y -2 ppm, no obteniéndose ningun polifenol en el té verde, blanco y

negro.
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El extracto de té blanco, seguido del té verde son las especies naturales
gue mayor numero de polifenoles presentan, obtenidos mediante

maceracion en etanol.

La tipologia de polifenoles obtenidos mediante ambas técnicas de
extraccion empleadas son principalmente Flavanoles y Flavonoles.
Concretamente mediante la técnica de extraccion de ebullicion se
obtienen ambos tipos de polifenoles mientras que mediante maceracion

Unicamente se obtienen Flavanoles.
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2.3. Estudio del quitosano como bio-mordiente de tejidos de

algodén

Se ha escogido el quitosano como bio-mordiente para la funcionalizacion de los

tejidos de algodon y mejorar la adhesion de las tinturas con productos naturales.

A continuacién se describe el método seguido para la funcionalizacion de los
tejidos mediante el empleo del quitosano. Se ha empleado quitosano de medio peso
molecular4, bajo peso molecularb, y quitosano proveniente de cascaras de gamba6.
Para cada tipo de quitosano empleado se definieron diferentes concentraciones de 3, 5,
10, y 15 g/L. afiadiendo 6mL de &cido acético con el fin de obtener un pH ligeramente
acido para favorecer la disolucién del quitosano. Para asegurar que el quitosano se
disuelve por completo se mantiene la disolucion en agitacion durante 24 horas segun se

describe en el trabajo de Gupta et. al. [3].

El algod6n empleado es el descrito en el apartado anterior “Ill.1. Materiales” y ha
sido pre-tratado para ser oxidado. El tratamiento con quitosano se ha llevado a cabo en
un bafio de impregnacion, y posteriormente secado a 80°C. Una vez secado se han
elaborado varias muestras con el fin de someterlo a diferentes temperaturas de curado
siendo estas 80, 100, 120, 140, 160, 180 y 200°C en una estufa de aire forzado WTC
Binder 030. El curado de los tejidos tratados con quitosano es necesario para una buena

unién entre el quitosano y el algodan.

Posteriormente al tratamiento del tejido de algodén con quitosano se realizaran
diversos tests para observar el cambio en las propiedades del tejido. Se han realizado
test de blancura del tejido, de resistencia a la traccion, la unién del quitosano y el tejido

y dos tests para comprobar la cantidad de grupos aldehido libres del algod6n oxidado,

4 Quitosano de peso molecular medio se denomina a lo largo del documento como XM
5 Quitosano de peso molecular bajo se denomina a lo largo del documento como XL

6 Quitosano proveniente de cascaras de gamba se denomina a lo largo del documento como XS
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asi como la cantidad de grupos amino libres del quitosano. Todas las técnicas
empleadas se encuentran descritas en el apartado “lll.3 Técnicas instrumentales y

analiticas”.

A continuacién se describen en profundidad los tests llevados a cabo para la
evaluacion del proceso de funcionalizacion del algodén mediante tintura con extractos

naturales del té.

2.3.1. Evaluacidn de la blancura de los tejidos

El primer ensayo realizado al tejido de algoddn tratado con quitosano es el test
de blancura del tejido para evaluar el cambio de color sufrido tras el tratamiento al que

ha sido sometido, sobre todo debido a que el curado se realiza a elevadas temperaturas.

Como se puede observar en las siguientes figuras, la blancura del tejido
disminuye de forma mas acusada cuando la temperatura de curado supera los 160°C.
Este decremento de la blancura se explica por la descomposicion del algodén a
elevadas temperaturas. Respecto a la influencia del peso molecular del quitosano en el
grado de blancura del tejido, se puede apreciar en las figuras, que no es muy acusada
excepto a elevadas temperaturas cuando el quitosano XS es mas estable que el
quitosano XL y XM tomando como referencia la muestra de algodén sin tratar curada a

similares temperaturas.

Los resultados de la muestra sin tratar muestran que el decremento del grado de
blancura inicia cerca de los 180°C, por lo que se constata que el efecto del quitosano
proveniente de cascaras de gamba, en el grado de blancura es minimo, como puede

apreciarse en la figura 70.

210



IV. Resultados y discusion

80

75

70 g

65

60

55

50

45 feg %

40

35

30
80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

coe@oce]5 coe@cc]() co@ceh coc@oe3 Untreated

Grado blancura

Figura 70. Blancura tras tratamiento con quitosano proveniente de cascaras de gambay curado a

diferentes temperaturas.

La influencia del quitosano de peso molecular bajo en el grado de blancura del algodén

se puede apreciar en la figura 71.
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Figura 71. Blancura tras tratamiento con quitosano de bajo peso molecular y curado a diferentes

temperaturas.
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Por ultimo para evaluar la influencia del quitosano de peso molecular medio en el grado

de blancura del algoddn se representa la figura 72.
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Figura 72. Blancura tras tratamiento con quitosano de medio peso molecular y curado a diferentes

temperaturas.

2.3.2. Comparacion de la unién quitosano-algodon

Con tal de comprobar la presencia de quitosano en el tejido de algodén y analizar
la reaccién de unién del quitosano de diferentes concentraciones de peso molecular y
el origen, con el tejido de algodon se ha empleado la técnica FTIR. Mediante la técnica
FTIR es posible determinar diferencias entre moléculas y dado que el quitosano y el
algodon poseen estructuras quimicas similares estudiando el area comprendida entre
1800-1400 cm?, es posible observar las diferencias de unién entre quitosano y la

celulosa del algodon.
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En primer lugar se ha sometido a la técnica FTIR a los tres tipos de quitosano
empleados en el estudio asi como el algodén sin tratar, y en la figura 73 se puede

observar el espectro de los mismos.
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Figura 73. FTIR del quitosano de diferentes pesos moleculares y algodén sin tratar

En la figura 74 se aprecia el detalle del grafico FTIR entre la longitud de onda de
1800 y 1400 cm ya que es en esta region donde se encuentran situadas las bandas
carbonilo (C=0-NHR) y amino (NH;) del quitosano puro. Concretamente a 1650 cm™ se
encuentra la banda carbonilo y la banda amino a 1590 cm, segun el trabajo
desarrollado por Z. Osman y A.K. Arofen [4]. Se puede observar la diferencia de
espectro entre los distintos tipos de quitosano y el algodon sin tratar. Se observa como
el algodén sin tratar carece de los picos a 1650 cm™ y 1590 cm™ que caracterizan el
quitosano y que varian en funcién del peso molecular o precedencia del mismo. De esta
forma el quitosano de peso molecular bajo posee el mayor pico en la banda carbonilo y
amino seguido del quitosano de peso molecular medio, y del proveniente de cascaras

de gambas.
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Figura 74. Detalle del FTIR entre 1500 y 1800cm-! del quitosano de diferentes pesos
moleculares y algodén sin tratar

Con el fin de detectar variaciones en el algodoén tratado con quitosano respecto
al no tratado, y poder determinar la union de la celulosa con el quitosano se seleccionan
los picos existentes a 1735cm™ty a 1650 cm™. Esto se debe a que existe una gran
diferencia entre el algodén tratado y sin tratar situada en el pico de 1735cm™, pues existe
Unicamente si el algodén se encuentra oxidado ya que corresponde con el doble enlace
entre el carbono y el oxigeno. Ademas, el pico de 1650 cm significativo del quitosano,
e inexistente en el algoddn, es indicador de la unién del quitosano con la celulosa ya
que debe incrementar ligeramente en los tejidos tratados con quitosano, lo que refuerza

la hipbtesis de que existe unidn entre el quitosano y la celulosa.

En la figura 75 se ha centrado la regién del FTIR entre 1800 y 1400 cm™ para los
tejidos tratados con quitosano proveniente de cascaras de gambas a diferentes
concentraciones. Se observa que, tal y como se ha comentado anteriormente, aparece
para todas las muestras un pico a 1735cm?, asi como se ha incrementado el pico de
absorcién a 1650 cm™. Por Ultimo, se observa que con una concentracion de quitosano

de 5g/L. se obtiene el mayor pico de absorbancia en las dos regiones mencionadas.
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Figura 75. FTIR XS incrementado en la zona alrededor de 1735cm™!

Del mismo modo se ha procedido con el quitosano de peso molecular medio, se
ha maximizado la zona donde se pueden ver los picos caracteristicos de las uniones
celulosa-quitosano. Se observa que con cualquier concentracibn de quitosano
incrementa la absorbancia en el pico de 1735cm™ asi como en la zona de 1650cm?, por
lo que indica la existencia de la union del quitosano con la celulosa del algodon. Se
observa que los valores para la concentracion de 3 y 5g/L. obtienen valores muy
similares. En el caso del quitosano de peso molecular medio, la concentracion de 10g/L.

ofrece el mayor valor de absorbancia en la regién de 1650cm™.
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Figura 76. FTIR XM incrementado en la zona alrededor de 1735cm™

En la figura 77 se muestran los valores de la union del quitosano de peso
molecular bajo y la celulosa. Se observa que en lazona cercana a 1735 cm-1, los valores
son muy similares para el algodoén tratado con quitosano a diferentes concentraciones,
mientras que el tejido sin tratar posee un valor considerablemente mas bajo en esta
region. En la zona de 1650cm-1 la concentracién de 5g/L. es la que mayor absorbancia

presenta.
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Figura 77. FTIR XL incrementado en la zona alrededor de 1735cm
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En las figuras anteriores, de forma general se puede confirmar la presencia del
quitosano en el algodén, ya que el pico a la longitud de onda de 1650 cm™ incrementa
en las muestras tratadas con quitosano mientras que no es muy pronunciado en el tejido
sin tratar. Esto ocurre porque hay menos uniones nitrdgeno-hidrogeno si el quitosano
se encuentra enlazado con el algodén. Ademds, en todos los tejidos tratados,
independientemente del quitosano empleado y de la concentracion de quitosano,
aparece un pico de absorbancia a 1735cm™, que existe Unicamente si el algodén se
encuentra oxidado ya que corresponde con el doble enlace entre el carbono y el
oxigeno. Por dltimo, una vez tratado el tejido aparece de forma ligera el pico propio de

NH: del quitosano a 1590 cm™.

2.3.3. Determinacién de grupos carboxilicos y amino libres

Para la cuantificacién del nimero de grupos carboxilicos y amino libres presentes
en el tejido, se realiza el método azul de metileno y Acid Orange 7, respectivamente.
Mediante el estudio de la cantidad de grupos carboxilicos podemos verificar la unién
algodon-quitosano, sin embargo los grupos aminos son propios Unicamente del
quitosano, con lo que comprobamos la presencia y concentracion de quitosano adherido

al sustrato de algodon tratado.

2.3.3.1. Método azul de metileno

El método azul de metileno se emplea para la determinacion de la cantidad de
grupos aldehidos libres en el algodon. Como se ha comentado en el apartado “1.3.3
Tratamiento del tejido previo a la tintura” cuanto mejor es la unidén quitosano-algodén
quedan menos grupos aldehido libres para reaccionar el azul de metileno con el
algoddn. Por tanto cuanto menor sea el azul de la solucién después del tratamiento
indicara que existen menos grupos aldehido libres. Se determina mediante la siguiente

féormula
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o (c—c¢')x0.25 % 100 mmol
Grupos aldehido libres = tejido
p 100g

Donde:

c representa la concentracion inicial
¢’ representa la concentracion después del tratamiento.
0.25 es el volumen inicial expresado en litros

p es el peso de la muestra

Mediante la curva de calibracion que se observa en la figura 78, es posible
determinar la concentracién después del tratamiento. La formula y = 117.66x, donde y
es la absorbancia y x la concentracién de la solucién, es usada para el célculo de la
concentracién. La férmula de calibracion sigue la ley de Lambert-beer la cual sentencia

que A = € X I X ¢, donde A: Absorbancia, c: concentracion y € la constante.

1,4

v /‘

y = 117,66x

o
00

Abs. (610 nm)
o
o

o
>

*

o
N

’'s

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
Conc. dye (g/L)

o

Figura 78. Curva de calibracion del azul de metileno
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La figura 79 muestra la media de los grupos aldehidos libres con los diferentes
tratamientos. El quitosano XL y XM muestran valores similares mientras que XS es el
tipo de quitosano que muestra menos grupos aldehidos libres siendo la diferencia con
el tejido no tratado significante. Esto permite demostrar que existen enlaces entre el
algodon oxidado y el quitosano siendo mejor la unién del XS que del XM o XL.

-CHO (mmol/100g)
o o o = = =
D ®© @ , M ™ O

o
(N

5g/L 15¢g/L

o

muntreated mXL mXM mXS

Figura 79. Grupos aldehido libres obtenidos mediante metodologia de azul de metileno. Pre-
tratamiento con diferentes tipos de quitosano a dos concentraciones distintas

2.3.3.2. Método de Acid Orange 7 (Cl 15.510)

El método Acid Orange 7 se ha empleado para la determinacion de la cantidad
de grupos amino libres, que se encuentran Unicamente si el quitosano no se encuentra
ligado con el algodén por lo que se podra determinar la eficiencia de la union del
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quitosano con el algodon. De forma similar al método de azul de metileno, para el calculo

de los grupos amino libres se emplea la siguiente formula:

(c = ¢") x0.05 x 100 mmol
p 100g

Grupos amino libres = tejido

Mediante la formula anterior y la recta de calibracion y = 43.138x + 0.0035,
donde y se refiere a la absorbancia y x a la concentracion de la solucién, la cantidad de
grupos amino libres puede ser determinada.

La tabla 34 muestra que los valores de los grupos amino libres son ligeramente
mayores para las muestras tratadas, esto es debido a que los grupos aminos propios
del quitosano quedan libres después de la reaccion entre el quitosano y la celulosa.
Cabe destacar que la cantidad de grupos aminos es mayor cuando se emplea en el
tratamiento mayor concentracion de quitosano, siendo significativamente mayor cuando
se emplea el quitosano XM. Dado que no hay grupos amino libres en el algodén y en
las muestras tratadas si aparecen grupos amino, podria ser indicador de la unién del
colorante con otros grupos ademas de los grupos amino. Sin embargo, no se verifica
que haya reaccion, ya que el colorante puede haber sido depositado sobre la fibra pero
gque no se haya fijado. No se puede afirmar tajantemente por tanto, que exista reaccion

entre la celulosa y el quitosano.

Tabla 34. Grupos amino libres

Absorbancia Grupos amino

Muestra 484nm conc. Conc. Peso (mmol/100 g
(1/10) (g/L) (mmol/L) muestra (g) tejido)

Untreated 0,257 0,05876 0,167899 0,25 4,642006054

XL_5 0,186 0,04230 0,120874 0,25 5,582509289

XL_15 0,191 0,04346 0,124186 0,25 5,516276667

XM_5 0,199 0,04531 0,129484 0,25 5,410304471

XM_15 0,135 0,03048 0,087095 0,25 6,258082036

XS_5 0,21 0,04786 0,136770 0,25 5,264592702

XS_15 0,19 0,04323  0,123523 0,25 5,529523191
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2.3.4. Resistencia a la traccién

La resistencia a la traccion se calcula desde dos aspectos diferenciados, la
fuerza de rotura y la fuerza de elongacion. La fuerza de rotura se define como la fuerza
necesaria para romper la probeta mientras que la fuerza de elongacion es el porcentaje
de fuerza necesaria para deformar la probeta sin llegar a romperla.

Mediante este ensayo se pretende evaluar la posible pérdida de traccién del
tejido tratado y curado a distintas temperaturas o por si lo contrario, el tratamiento con

quitosano aporta al tejido mayor resistencia a la traccion.

2.3.4.1.  Fuerza de rotura

En las siguientes figuras se puede observar la fuerza de rotura para diferentes
concentraciones de quitosano comparandola con el algodén sin tratar y tratada a
distintas concentraciones de diferentes tipo de quitosano y sometido a diferentes

temperaturas.

En la figura 80 se representa la fuerza de rotura del tejido sin tratar y sometido a
distintas temperatura, con objeto de comparar este mismo comportamiento con los

tejidos tratados.
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Figura 80. Fuerza de rotura de algodon sin tratar y curado a diferentes temperaturas.

Segun el trabajo de Zhu et. al. la descomposicion del algodon empieza a los 60°C
y se acelera a partir de los 180°C [5], este mismo comportamiento se puede observar
segun los resultados obtenidos, en cambio se puede ver que la resistencia a la traccién
disminuye al someter el tejido a 80 °C y se mantiene similar hasta los 180°C, pero se
observa una pérdida de resistencia mayor cuando el tejido sin tratar es sometido a 200°C
de temperatura.

En la figura 81 se representa la fuerza de rotura de los tejidos tratados con
guitosano a una concentracion de 3g/L.
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Figura 81. Fuerza de rotura tras tratamiento con quitosano 3g/L

Del mismo modo, empleando una concentracion de 3g/L, con una concentracion
de 5¢g/L, se puede afirmar que el tratamiento del algodén con quitosano no afecta a la
fuerza de rotura.

m Untreated
m XS
u XM
m XL
80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

700
600

N W b~ O
o O O
o O O

o
o

Fuerza de rotura (N)

10

o O

Figura 82. Fuerza de rotura tras tratamiento con quitosano 5g/L
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Figura 83. Fuerza de rotura tras tratamiento con quitosano 10g/L

En las figuras 83 y 84 se observa que con 10g/L. asi como con 15g/L. los valores
de resistencia a la traccion son muy similares por lo que la concentracion no poseera
una influencia significativa en la modificacién de las propiedades del algodén. Cabe
resefiar también, que con el quitosano de peso molecular medio y bajo se obtienen

valores superiores de fuerza a la traccién que con el quitosano proveniente de cascaras

de gamba.
m Untreated
m XS
m XM
m XL

120I'empe%§‘t%ra ° C}Go

700

w A U o
o O o o
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Figura 84. Fuerza de rotura tras tratamiento con quitosano 15g/L
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Estos resultados muestran que el tratamiento del algodén con quitosano no
causa un dafo al tejido ya que la fuerza de rotura se mantiene similar al tejido sin tratar,

mientras que si lo causan elevadas temperaturas de curado.

2.3.4.2. Elongacién

Los resultados para las diferentes concentraciones de quitosano se muestran en
las siguientes figuras. Como se puede observar, los resultados de las muestras tratadas
ofrecen valores mas elevados que las muestras sin tratar. Pardmetros tales como la
temperatura de curado o la concentracion de quitosano no tiene practicamente ninguna
influencia sobre la elongacion. Si posee influencia directa el tratamiento del algodén
pues como se ve en la figura 85 el algodén sin tratar y curado a diferentes temperaturas

posee mayores valores de elongacion.

0 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

[N
o

Elongacion (%)
O F N W A 01 O N 0O ©

Figura 85. Elongacion del algoddn sin tratar
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El incremento en los valores de elongacion se debe a dos razones, el tratamiento
térmico y al hecho de que el algoddn se encuentra himedo durante el proceso. Tras el
secado al que se somete el algoddn el ligamento se contrae después de haber sido
mojado, ademas de la contraccion, la pérdida de masa debida a la descomposicion
después de someterlo a 60°C también tiene influencia directa tal y como explican
Sauperl et. al. en su trabajo [6]. EI decremento sufrido en la elongacién a partir de los
180°C se explica ya que la fuerza de rotura disminuye y por tanto existe una disminucién
de la elongacién. En la figura 86 se observan los resultados obtenidos al tratar el algodén
con diferentes tipos de quitosano a una concentracion de 3 g/L. Se aprecia que en

cualquier caso, el tratamiento del algodon mejora la elongacion.

14
12
10
= m Untreated
© 8
§ 6 XS
c u XM
= a4
wl m XL
2
0
80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 86. Elongacién del algodén tratado con quitosano 3g/L

Al igual que ocurria con 3g/L de quitosano ocurre con 5g/L. como se observa en
la figura 87. Se observa que a este concentracion los resultados de XM y XS es son
muy parejos.
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Figura 87. Elongacion del algodon tratado con quitosano 5g/L

La figura 88 muestra que incrementado la concentracion de quitosano a 10g/L.

no se observan practicamente diferencias en cuanto a porcentaje de elongacion del

tejido.
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Figura 88. Elongacién del algoddn tratado con quitosano 10g/L

Por ultimo, la figura 89 en la que se muestran los resultados de elongacion del
algoddn tratado con quitosano a 15g/L. ofrece valores similares al resto de
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concentraciones empleadas por lo que no tendrd préacticamente influencia en la
modificacion de la elongacion.

Pese a que la variacion de elongacion es poco sensible se observa que conforme
incrementa la temperatura de secado, el porcentaje de elongacion de los tejidos

disminuye ligeramente respecto a los valores obtenidos a temperaturas mas bajas.
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Temperatura (°C)

Figura 89. Elongacién del algoddn tratado con quitosano 15g/L

2.3.5. Influencia del tipo de quitosano empleado en la modificacién de

las propiedades del tejido

Con el fin de comprobar el grado de modificacion de las propiedades del algodon
de los diferentes tipos de quitosano, se estudia la rigidez a la flexion (norma UNE 40-
392-79), para cada una de las muestras, tratadas con quitosano de peso molecular
medio, bajo y proveniente de cascaras de gambas con una concentracion de 5 g/L. y
una temperatura de curado de 80°C.
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Es importante que el quitosano, al ejercer la funcion de tratamiento previo del
tejido, modifique las propiedades del mismo lo minimo posible. Por tanto se ha tratado
el tejido de algoddn con los tres tipos de quitosano para evaluar la rigidez a la flexion
obteniéndose los siguientes resultados.

Se ha evaluado, tal y como se indica en la norma, en sentido trama y urdimbre
tanto por el haz como por el envés resultando valores mas elevados de rigidez a la
flexion en sentido urdimbre que en sentido trama para los tres tipos de quitosano como

se aprecia en las figuras 90 y 91.

3500 B Co 210 urdimbre

B XS Urdimbre
= XL Urdimbre
m XM Urdimbre

3000

2500

Figura 90. Rigidez a la flexién en sentido urdimbre del algodén pre-tratado con diferentes tipos de
gquitosano

Comparando los resultados de la rigidez a la flexién tanto en sentido trama como
en sentido urdimbre del tejido tratado con los tres tipos de bio-mordientes, la especie
gue mayor rigidez aporta al tejido es el quitosano proveniente de cascara de gambas,
seguido del quitosano de bajo peso molecular siendo el que menos influye en la
modificacion de las propiedades del algodon el quitosano de peso molecular medio. Si
bien es cierto que la diferencia entre el quitosano de peso molecular medio y bajo es
ligera tanto en sentido trama y en sentido urdimbre.
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1800 W Co210Trama
1600 B XS Trama
m XL Trama
XM Trama
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Figura 91. Rigidez a la flexién en sentido trama del algodén pre-tratado con diferentes tipos de
quitosano

Se puede observar que la diferencia entre el quitosano proveniente de cascaras
de gambas y el quitosano de peso molecular medio y bajo, es mas acusada en sentido
trama que en sentido urdimbre.

Los resultados de la rigidez a la flexién total se obtienen aplicando la media
geométrica de la rigidez a la flexion en sentido trama y urdimbre, y se muestran en la
figura 92:

230



IV. Resultados y discusion

2500 mCo 210
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Figura 92. Rigidez a la flexién total del algodén pre-tratado con diferentes tipos de quitosano

La rigidez a la flexion total que presenta el tejido tratado con diferentes tipos de
quitosano refuerza los valores de rigidez a la flexion en sentido trama y en sentido
urdimbre. El quitosano proveniente de cascaras de gambas es el que mayor rigidez
aporta al algodén con bastante diferencia del resto de tipos de quitosano empleados. El
guitosano de peso molecular medio y bajo apenas ofrece diferencias significativas pues
ambos valores se encuentran en torno a 1500 mg/cm. En comparacion del algodon sin
tratar con los tratados con diferentes tipos de quitosano se observa un incremento
notable de rigidez a la flexion en sentido trama, urdimbre vy la rigidez total Por tanto,
segun los datos obtenidos de rigidez a la flexion del tejido tratado con quitosano
proveniente de cascaras de gambas queda descartado por modificar en exceso las
propiedades del algodon.

2.36. Conclusiones parciales

Tras el tratamiento del tejido de algodon con quitosano a diferentes
concentraciones y curado a diferentes temperaturas se muestran las siguientes
conclusiones:
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El test de blancura de los tejidos muestra una disminucién del grado de blanco
tras someter el tejido a elevadas temperaturas por encima de 160°C lo que se
explica por la descomposicion de la celulosa.

Tras la realizacion del test azul de metileno el quitosano XL y XM muestran
valores similares mientras que el quitosano XS posee menos grupos
aldehidos libres lo que implica que existe una mejor unién quitosano-celulosa.
Este es el Gnico test que prueba que existe una diferencia de unién quitosano-

celulosa entre los tres tipos de quitosano.

Los ensayos de colorante anaranjado y FTIR no muestran diferencias
significativas en el grado de unién de los distintos tipos de quitosano con la
celulosa del algodon. El ensayo FTIR muestra una ligera modificacion de los
enlaces de la celulosa del algodén tratado con quitosano, pues aparecen
picos de absorcién a la longitud de onda de 1650 cm?® vy 1735cm®,
caracteristicos de la unién del quitosano con la celulosa del algodén, por lo

gue es légico pensar que el quitosano ha reaccionado con el tejido.

La resistencia a la traccion de los tejidos se ve afectada en mayor medida por

la temperatura de curado que por el tratamiento con quitosano.

Por otro lado, la resistencia a la elongacion si se encuentra influenciada por
el tratamiento y por la temperatura de curado. En las muestras tratadas, se
aprecia un incremento de elongacion debido al encogimiento sufrido en el

proceso de tratamiento con quitosano.

La temperatura de curado no posee influencia en la unién del quitosano con
la celulosa del algodén pues se obtienen valores similares para las diferentes

temperaturas de curado.

Los resultados obtenidos del ensayo de rigidez a la flexion muestran que el
quitosano proveniente de cascaras de gambas modifica el tejido

estructuralmente por lo que se ven afectadas las propiedades del algodén por
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lo que quedard descartado. El quitosano de bajo y medio peso molecular

ofrecen resultados similares.

Se puede afirmar por tanto que el quitosano de medio y bajo peso molecular
empleando una concentracion de 5g/L y una temperatura de curado de 80°C
es suficiente para obtener buenos resultados en el tratamiento.
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2.4. Medida del color de los tejidos

Las tinturas de los tejidos de algoddén se han llevado a cabo siguiendo el
procedimiento descrito en el apartado “lll. 2.4. Proceso de tintura” y previamente se han
tratado con quitosano segun se ha descrito en el apartado “lll. 2.3. Pre-tratamiento del
tejido”. Segun se ha observado en el apartado anterior el quitosano proveniente de
cascaras de gamba ha quedado descartado para su empleo como bio-mordiente para
la tintura por lo que se han realizado tinturas con los extractos de té empleando
quitosano de medio y bajo peso molecular.

2.4.1. Evaluacién de la influencia del quitosano como bio-mordiente

Con el fin de identificar qué quitosano funciona mejor para ser empleado como
bio-mordiente de la tintura del té sobre algodédn se ha realizado una tintura con extractos

obtenidos mediante la técnica de ebullicion.

Visualmente se puede observar la diferencia de tonalidad existente entre los

tejidos obtenidos mediante el pre-tratado con quitosano de peso molecular medio y bajo.

En la figura 93 se puede observar en lineas generales, que las tinturas que
previamente han sido pre-tratadas con quitosano de peso molecular medio obtienen
colores con mayor cromaticidad, es decir, su tonalidad serA& mas oscura y en
consecuencia los valores de las coordenadas crométicas a* y b* deberian ser mas

elevados.

A continuacién se observan las tinturas realizadas sobre algodén pre-tratado con

guitosano de peso molecular medio y bajo con las distintas especies de té:
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Figura 93. Tejido de algodén pre-tratado con quitosano de peso molecular medio y bajo y tintado
con extractos de distintos tés obtenidos por ebullicion.

Con el fin de obtener una validacion cuantitativa, en la tabla 35 se muestran los
valores obtenidos mediante el espectrofotometro de reflexion para la obtencion de las
coordenadas crométicas de los tejidos pre-tratados con quitosano de bajo y medio peso
molecular y tintados con extractos de té obtenidos mediante ebullicion:
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Tabla 35. Coordenadas cromaticas y diferencia de color en el espacio de color CIELAB de las
muestras tintadas con té extraido por ebulliciéon y pretratadas con quitosano de medio y bajo peso

molecular.

Muestra L* a* b* DE*ab
Co-210 95,241 -0,142 3,715
Co + XL 76,522 5,404 12,474 21,400
Co + XM 72,060 6,957 13,254 26,050
Té Negro XL 69,177 7,040 16,898 30,078
Té Blanco XL 75,022 6,093 15,298 24,122
Té Rojo XL 67,832 9,942 16,959 32,068
Té Verde XL 78,415 6,330 14,532 21,024
Té Blanco XM 69,932 7,999 16,640 29,527
Té Verde XM 75,360 8,696 17,828 25,910
Té Rojo XM 64,447 11,031 17,267 35,412
Té Negro XM 64,478 8,273 17,688 34,781

Los valores de las coordenadas cromaticas a* y b* de la tabla anterior se ilustran

en el siguiente diagrama de cromacidad:

20 ~

10 -

10

12

ECOo-210

X XL

XXM

A TE NEGRO XL
TE NEGRO XM
TE BLANCO XL
TE BLANCO XM
TE ROJO XL
TE ROJO XM
TE VERDE XL
TE VERDE XM

Figura 94. Diagrama de cromacidad. Evaluacion de la influencia del quitosano empleado en la
tintura con extractos obtenidos por ebullicion. Representacién de las coordenadas colorimétricas
a*y b* para cada una de las muestras analizadas.
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Como se puede observar en el diagrama de cromacidad anterior, todos los
extractos de té, sea cual sea su variedad, obtienen valores mas elevados tanto en la
coordenada cromética a* como en b* cuando el tejido se ha pre-tratado con quitosano
de peso molecular medio. Ademdas, se observa el tejido de algodon pre-tratado
previamente a la tintura también ofrece valores cromaticos méas elevados para el

guitosano de peso molecular medio.

Respecto al algodén en crudo se observa una variacion interesante, ya que
mientras este muestra valores cercanos al cero en ambas coordenadas, que se
corresponderia con el color blanco, las coordenadas de los tejidos pre-tratados
muestran valores que van virando hacia un tono rojizo en funcién de la especie de té

con que ha sido tintado y el pre-tratamiento sufrido.

Otro parametro de importancia relevante es la diferencia de color (AE) obtenida
mediante las tinturas llevadas a cabo. El parametro indica la diferencia de color o
sensacion pues la letra griega delta es usada en matematicas para denotar diferencia
mientras que la “E” proviene del término aleman Empfindung o Sensacion, por lo que
indica la diferencia de color que percibimos al exponernos a dos colores. Como se
observa en la figura 95, y tal como ocurria en el diagrama de cromacidad los mejores
valores se obtienen con la tintura con quitosano de peso molecular medio ya que
obtienen una mayor diferencia de color, lo que indica un color mas intenso. Este
resultado es congruente, pues la diferencia de color se obtiene mediante el célculo de

las coordenadas cromaéticas.
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Figura 95. Diferencia de color de los tejidos de algod6n pre-tratados con quitosano de peso
molecular medio y bajo y tintado con diferentes especies de té extraidos por ebullicion.

Para concluir el estudio de la influencia del quitosano como mordiente en la
tintura de algodén con especies naturales se va a comprar la fuerza de color (K/S) que
se obtiene al someter a los tejidos pre-tratados con quitosano de medio y bajo peso
molecular a tinturas con diferentes especies naturales obtenidos por la técnica de

extraccion de ebullicion.

Como se puede observar en la figura 96, para todas las especies tintéreas se
obtiene mayor fuerza de color en los tejidos pre-tratados con quitosano de peso
molecular medio que con quitosano de peso molecular bajo. Se observa también que
conforme incrementa la longitud de onda se acercan los valores de K/S pero en el pico
maximo encontrado en el espectro de 400 a 700, a 400 nm existe una diferencia notable
para todas las especies tintoreas.
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Figura 96. Espectro del valor de fuerza del color (K/S) para cada una de las muestras pre-tratadas
con quitosano de medio y bajo peso molecular tintadas con extracto obtenido mediante ebullicién
utilizando distintos tés.

En la tabla 36 se recoge el valor maximo de K/S obtenido por cada especie
tintérea y la longitud de onda a la que se alcanza. Se puede observar que de modo
general todos los tejidos pre-tratados con quitosano de peso molecular medio obtienen
valores superiores a los tejidos pre-tratados con quitosano de peso molecular bajo,
siendo el incremento de aproximadamente un 40%, a excepcion del té rojo que se cifra

en cerca del 30%.

Tabla 36. Méximo valor de K/S de las tinturas sobre algoddn pre-tratado con quitosano de peso
molecular medio y bajo con especies obtenidas por la técnica de extraccidon de ebullicion

Muestra Longitud onda (nm) K/S
Té blanco eb + XM 400 1,354
Té verde eb + XM 400 0,877
Té rojo eb + XM 400 1,771
Té negro eb + XM 400 2,084
Té blanco eb + XL 400 0,960
Té verde eb + XL 400 0,610
Té rojoeb +XL 400 1,426
Té negro eb + XL 400 1,475
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2.4.2. Evaluacién de la capacidad tintérea de los extractos de distintas
especies de té y de la influencia del método de obtencién de los

mismos

En el apartado anterior se ha determinado la influencia que posee el pre-
tratamiento del algoddn con distintos tipos de quitosano para ser tintado con extractos
naturales y se ha concluido que el quitosano de peso molecular medio es el que mejores

propiedades colorimétricas presenta.

En el presente apartado se va a evaluar la influencia que poseen los métodos de
extraccion de las sustancias del té descritos en el apartado “lll.2.2. Sistemas de
extraccion” en las tinturas, asi como la especie de té empleada, y posteriormente se
evaluard la influencia que posee en el factor de proteccién ultravioleta. Cabe destacar
que se evaluaran las tinturas sobre el tejido de algodén pre-tratado con quitosano de

peso molecular medio.

En primer lugar se observa la diferencia de color obtenida al tintar los tejidos de
algoddn con extractos obtenidos mediante la técnica de maceracion o en frio y mediante

ebullicién, como se observa en la figura 97:
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Técnica de extraccion

Ebullicion XM Maceracion XM

Té Rojo

Té Verde

Té Blanco

Té Negro

Figura 97. Tejido de algoddn pre-tratado con quitosano de peso molecular medio y tintado con
extractos de distintos tés obtenidos por diferentes procedimientos de extraccion.

Tal y como se ha comprobado en el apartado “IV.2.1. Medida del color de las
extracciones” los extractos obtenidos mediante ebullicibn poseen un color rojizo

mientras que los obtenidos por maceracion en frio poseen un color verdoso. Esta
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diferencia de color puede ser observada a simple vista. Comparando la tonalidad de los
diferentes tipos de té obtenidos mediante las mismas técnicas de extraccion se observan
diferencias de tonalidad e intensidad de color. En la figura 98 se puede observar que las
tinturas llevadas a cabo sin haber pre-tratado el algodén poseen una tonalidad mas
palida que aquellas tinturas llevadas a cabo con bio-mordiente:

Técnica de extraccion
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Té Rojo
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Figura 98. Tejido de algodon sin pre-tratar y pre-tratado con quitosano de peso molecular medio y
tintado con extractos de distintos tés obtenidos por ebullicion

Té Blanco

Té Negro
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Del mismo modo ocurre con los extractos obtenidos mediante maceraciéon, como

se aprecia en la figura 99:

Técnica de extraccion

Maceracion XM Maceracic’)n

Té Rojo
Té Verde
¥ i 1r £ ‘l{a
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Figura 99. Tejido de algodon sin pre-tratar y pre-tratado con quitosano de peso molecular medio y
tintado con extractos de distintos tés obtenidos por maceracion
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Este estudio de percepcion visual del color de las tinturas se completa con el

estudio espectrofotométrico descrito en el apartado “lll.3. Técnicas instrumentales y

analiticas” con el fin de poder valorar objetivamente estos resultados. Mediante la

técnica de espectrofotometria de absorcion se obtienen las coordenadas cromaticas en

el espacio de color CIELAB, pudiendo definir cada uno de los colores resultantes. A

partir de estos pardmetros se obtiene la diferencia de color de la muestra tintada

respecto la muestra sin tintar. En la tabla 37 se observan los valores de las coordenadas

cromaticas de las muestras.

Tabla 37. Coordenadas cromaticas y diferencia de color en el espacio de color CIELAB de las
muestras tintadas y sin tintar.

Muestra L* a* b* DE*ab
Tejido sin tintar (Co 100%) XM 95,174 -0,132 3,658
Té blanco ebullicion 82,873 2,827 11,209 16,125
Té verde ebullicion 85,650 2,880 10,265 13,390
Té rojo ebullicién 79,340 3,604 11,531 19,407
Té negro ebullicién 80,030 3,313 12,453 19,225
Té blanco frio 82,065 -1,270 19,075 21,764
Té verde frio 84,320 -1,821 13,448 16,166
Té rojo frio 87,680 0,367 9,446 10,935
Té negro frio 86,477 -1,856 13,036 14,376
Té blanco ebullicion XM 69,932 7,999 16,640 29,527
Té verde ebullicién XM 75,360 8,696 17,828 25,910
Té rojo ebullicion XM 64,447 11,031 17,267 35,412
Té negro ebullicion XM 64,478 8,273 17,688 34,781
Té blanco frio XM 74,338 -1,252 26,678 30,889
Té verde frio XM 70,669 -1,810 27,477 34,037
Té rojo frio XM 80,598 -3,218 21,480 23,032
Té negro frio XM 77,162 -0,440 21,306 25,046

La principal variacion del tono de una muestra, que corresponde a la cromacidad,

se debe a las coordenadas cromaticas a* y b*. El valor de L* se corresponde con la

claridad o la luminosidad de la muestra por lo que colores claros poseeran valores mas

elevados mientras que colores oscuros poseeran valores elevados en la coordenada L*.

En la figura 100 se representan las coordenadas colorimétricas a* y b*, las cuales

forman un plano perpendicular a la claridad (L*).
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Figura 100. Diagrama de cromacidad. Representacion de las coordenadas colorimétricas a*y b*
para cada una de las muestras tratadas con quitosano medio (XM).

En el anterior diagrama de cromacidad de la figura 100, la coordenada a* define

la desviacién del punto acroméatico correspondiente a la claridad, hacia el rojo si a* es

mayor que cero mientras que si es menor que cero lo hara hacia el verde. De la misma

forma, la coordenada b* define la desviacién hacia el amarillo si es mayor que cero y

hacia el azul es menor.

Mediante los resultados obtenidos en el diagrama de cromacidad se corrobora

la percepcion visual de que las muestras de algodén tintadas con el extracto de los tés

obtenido mediante ebullicion presenta un tono rojizo mientras que en las tinturas

realizadas con el extracto obtenido mediante maceracion, el tono que poseen las

muestras es verdoso.
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En comparacion de las coordenadas cromaticas de las tinturas con distintas
especies de té con tejido pre-tratado y sin pre-tratar se observa una diferencia notable
pues los tejidos pre-tratados ofrecen mayores valores de cromaticidad que aquellos sin
pre-tratar.

+b

25 A

20 1 Té verde eb XM
Té negro eb X

. &
. Té blanco eb XM Té rojo eb XM
Té negro eb

Té blanco eb @ Térojoeb

Té verde eb

+a

D

Figura 101. Diagrama de cromacidad. Representacion de las coordenadas colorimétricas a* y b*
para cada una de las muestras pre-tratadas con quitosano de peso molecular medio (XM) y sin pre-
tratar tintadas con extractos obtenidos mediante ebullicidon

Comparando las tinturas de los extractos obtenidos mediante maceracion y ebullicion,
en las figuras 101 y 102 se observa que aquellos extractos obtenidos mediante ebullicion
presentan valores positivos tanto en la coordenada a* como en b*, mientras que los
extractos obtenidos mediante maceracion poseen valores positivos en la coordenada b*
pero negativos en la coordenada a*. Por tanto los extractos obtenidos en frio poseen

tonos verdosos y los obtenidos por ebullicion tonos rojizos.
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Figura 102. Diagrama de cromacidad. Representacion de las coordenadas colorimétricas a*y b* para
cada una de las muestras pre-tratadas con quitosano de peso molecular medio (XM) y sin pre-tratar
tintadas con extractos obtenidos mediante maceraciéon

Los extractos obtenidos mediante maceracibn muestran peores propiedades
colorimétricas al ser tintados sobre algodén sin pre-tratar que sobre algodon pre-tratado.
Sin embargo, cabe destacar el valor considerable obtenido el tejido tintado por el té
blanco ya que obtiene valores cercanos a los mostrados por el algodon pre-tratado y
tintado con extracto de té negro.

Para ampliar el estudio croméatico se realiza la comparacion de la diferencia de
color (AE). Como se puede observar en la figura 103, los mejores valores se obtienen
con la tintura con quitosano de peso molecular medio respecto a las tinturas sin pre-
tratamiento del algodén con quitosano, por lo que se considera fundamental el pre-
mordentado mediante un bio mordiente como el quitosano ya que obtienen una mayor

diferencia de color.
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Figura 103. Diferencia de color de las muestras de algodon tintadas con extractos obtenidos
mediante ebullicion y maceracion sobre algodén pre-tratado con XM y sin pre-tratar.

Respecto al método de extraccion, como se observa en la figura 104, se obtienen
diferencias significativas en cuanto a qué especies tintéreas presentan valores mayores
de diferencia de color ya que los tés negro y rojo son los que mayores valores presentan
siendo extraidos por ebullicion mientras que al ser obtenidos por maceracion los

extractos que mayores valores presentan son los tés verde y blanco.
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Figura 104. Diferencia de color de los tejidos de algodén pre-tratados con quitosano de peso
molecular medio y tintado con diferentes especies de té extraidos por ebullicion y maceracion.

Por otro lado se estudia el valor de la fuerza de color (K/S) segun la longitud de
onda en la region visible del UV (400 a 700 nm). Se persigue obtener una comparacion
objetiva al emplear distintos tipos de tés como especie tintérea obtenidos mediante

extraccion con dos procedimientos distintos.

A continuacion, en la figura 105, se presenta el espectro de K/S del tejido de
algodon pre-tratado con quitosano de peso molecular medio y sin pre-tratar y tintado
con los extractos obtenidos mediante maceracion, observando que la tintura que mayor
fuerza de color obtiene es la realizada con el extracto del té verde, seguido de la tintura
llevada a cabo con el extracto del té blanco. Respecto a la comparaciéon con los tejidos
sin pre-tratar, aquellos que han sufrido un bio-mordentado ofrecen valores mas elevados
de K/S.
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Figura 105. Espectro del valor de fuerza del color (K/S) para cada una de las muestras sin pre-tratar
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y pre-tratadas con quitosano medio tintadas con extracto en frio utilizando distintos tés.

En la tabla 38 se observa el valor maximo de K/S obtenido por cada especie

tintérea y la longitud de onda a la que se alcanza ya que de esta forma se indica el valor

maximo que se obtiene por cada especie tintérea donde el té blanco y verde son los que

mayor valor de K/S maximo ofrecen.

Tabla 38. Maximo valor de K/S de las tinturas sobre algoddn con especies obtenidas por la técnica

de extraccién de maceracion

Muestra Longitud onda (nm) K/S
Té blanco XM 410 2,578
Té verde XM 410 3,761
Té rojo XM 410 1,468
Té negro XM 410 1,544
Té blanco 410 0,838
Té verde 410 0,544
Té rojo 410 0,241
Té negro 410 0,411
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Se puede observar en la tabla anterior que el valor de K/S maximo se obtiene a
una longitud de onda de 410nm para las muestras pre-tratadas con quitosano de peso
molecular medio asi como para los tejidos sin pre-tratar. Respecto al valor maximo
mientras que para las que no han sido pre-tratadas el valor maximo de K/S no sobrepasa
el valor 1 de K/S, para los tejidos pre-tratados el valor mas bajo sobrepasa el valor 1,5
y llegan en algunas especies tintéreas como el té verde a 3,7.

Analogamente al proceso realizado con las tinturas con los extractos obtenidos
mediante maceracion se han realizado con los obtenidos mediante ebullicion. En la
figura 106 se representa el valor K/S segun la longitud de onda dentro de la region del

ultravioleta visible para cada especie de té.

2,5 - Co
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Té verde eb + XM
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Té negro eb + XM
Té verde eb
15 1 Té blanco eb
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Figura 106. Espectro del valor de fuerza del color (K/S) para cada una de las muestras sin pre-tratar
y pre-tratadas con quitosano medio tintadas con extracto obtenido mediante ebullicién utilizando
distintos tés.
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Para la obtencion del valor maximo que se obtiene por cada especie tintérea se
extrae el valor maximo de K/S ofrecido por cada especie tintérea y la longitud de onda
a la que se alcanza. A continuacion se puede observar que el té negro asi como el té
rojo son los que mayor valor de K/S ofrecen a 400nm y poseen un espectro muy similar.
En la tabla 39 se observa que las muestras pre-tratadas y sin pre-tratar muestran el
valor maximo de K/S a 400nm con la diferencia que los tejidos sin pre-tratar ofrecen
valores considerablemente mas bajos de K/S. Respecto al valor de K/S, las muestras

pre-tratadas muestran un incremento mayor de 300% frente a las no pre-tratadas.

Tabla 39. M&ximo valor de K/S de las tinturas sobre algoddn con especies obtenidas por la técnica
de extraccion de ebullicion.

Muestra Longitud onda (nm) K/S
Té blanco XM 400 1,355
Té verde XM 400 0,878
Té rojo XM 400 1,771
Té negro XM 400 2,085
Té blanco 400 0,383
Té verde 400 0,273
Té rojo 400 0,560
Té negro 400 0,559

Comparando las gréficas de K/S de los tejidos tintados con extractos obtenidos
por ambas técnicas de extraccion empleadas. Se observa que las especies tintoreas
que de mayor fuerza de color dotan al tejido, obtenidas mediante ebullicibn, como son
el té negro y rojo son las que peor fuerza de color ofrecen al tejido, obtenidas mediante
maceracion. Contrariamente, las tinturas con aquellas especies que mayor fuerza de
color ofrecen mediante maceracién son las que menor fuerza de color ofrecen mediante
ebullicién. En el caso de los extractos obtenidos por maceracion, los tejidos tintados que

ofrecen mayor fuerza de color, son las muestras tintadas con té verde y blanco.

Respecto al espectro de K/S se observa que los tejidos tintados con los extractos
obtenidos mediante maceracién presentan una linea practicamente constante y

descendente, mientras que las tinturas llevadas a cabo mediante extractos obtenidos
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por ebullicibn presentan dos picos a 410 y 670nm, estos espectros dependen del tono

de color obtenido en la tintura.

Tanto la diferencia de especies que mejores propiedades tintéreas ofrecen en

funcion del método de obtencion, asi como la diferencia de la curva de K/S puede

deberse o bien al disolvente empleado para llevar a cabo las extracciones asi como la

temperatura empleada en el proceso.

2.4.3. Conclusiones parciales

De la tintura anterior y el estudio de las coordenadas cromaticas, la diferencia e

color y la fuerza de color (K/S), se extraen las siguientes conclusiones en cuanto a qué

quitosano funciona mejor como bio-mordiente de tejidos de algodén para la tintura con

extractos de té obtenidos mediante ebullicion:

A simple vista se observa que el quitosano de peso molecular medio ofrece una
tintura mas intensa que los tejidos tratados con quitosano de peso molecular bajo

para cada especie de té.

El tejido de algoddn pre-tratado con quitosano de peso molecular medio, para
todas las especies de té obtenidas mediante ebullicion, ofrece mayores
coordenadas cromaticas que sus homélogos pre-tratados con quitosano de peso

molecular bajo.

Respecto a la diferencia de color obtenida mediante ambos procesos de pre-
tratamiento evaluados, el quitosano de peso molecular medio ofrece valores méas

elevados.

Por tanto se puede afirmar que el quitosano de peso molecular medio facilita la

tintura del algodén con extractos de distintas especies de té ya que los valores
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colorimétricos son mas elevados que los mostrados por el quitosano de peso
molecular bajo.

Respecto a la influencia que posee la variedad de té empleada como especie

tintérea, asi como el método de extraccion mediante el cual se ha obtenido, se extraen

las siguientes conclusiones:

Las especies tintéreas empleadas, como son los distintos tipos de té, influyen
directamente en el resultado de la tintura, dando el valor de K/S mayor o menor

segun el té utilizado y el método de extraccién.

Tanto el té rojo como el negro ofrecen valores cromaticos mayores en la tintura

con extraccidn en caliente

Con la técnica de extraccién en frio son los tés blanco y verde los que mejores
resultados obtienen de fuerza de color.

Se puede afirmar desde un punto de vista tintéreo, que el método de extracciéon
posee influencia en funcion del tipo de té empleado para realizar la tintura, por
lo que para cada especie tintérea sera mas conveniente el empleo de una u otra

técnica.

La diferencia de rendimiento colorimétrico de cada especie tintérea en funcién
de la técnica empleada para su extraccion se puede deber o al empleo de
diferentes disolventes o bien al empleo de elevada temperatura ya que son

ambos parametros variados en la extraccion.
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2.5. Determinacion del UPF de los tejidos

Para la determinacién del UPF de las muestras tintadas se ha empleado la
metodologia validada en el apartado “IV. 1. Desarrollo y validacion de un método
alternativo para la determinacion del UPF”, de la presente tesis, y descrita en
profundidad en el apartado “lll.2.1.4. Metodologia experimental’. Se han sometido al
ensayo UPF tanto el tejido de algoddn sin tratar, pre-tratado con quitosano de medio y
bajo peso molecular, y sometido a tinturas con diferentes extractos obtenidos mediante
las técnicas de extraccion de ebullicion y maceracion. De esta forma el espacio muestral
es suficientemente amplio y se pueden evaluar tanto la proteccion ofrecida por las
diferentes tinturas con té como la proteccion ofrecida por el pre-tratamiento con

quitosano. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 40:

Tabla 40. Valores de UPF para los tejidos de algoddn pre-tratados con XM y XL y tintados con
diferentes extractos obtenidos por ebullicién.

Muestra UPF
Co 33,79
Co+ XM 34,17
Té verde eb 48,47
Té verde eb + XM 126,54
Té verde eb + XL 92,70
Té rojo eb 306,71
Té rojo eb + XM 5060,55
Té rojo eb + XL 916,12
Té blanco eb 172,85
Té blanco eb + XM 224,62
Té blanco eb + XL 188,95
Té negro eb 250,98
Té negro eb + XM 755,46
Té negro eb + XL 508,70
Té verde mac 57,83
Té verde mac + XM 166,28
Té rojo mac 51,29
Té rojo mac + XM 63,54
Té blanco mac 107,56
Té blanco mac + XM 176,51
Té negro mac 55,83
Té negro mac + XM 86,98

255



IV. Resultados y discusién

2.5.1. Evaluacién de la influencia del quitosano como bio-mordiente

Anélogamente al proceso de evaluacién llevado a cabo en el apartado “IV.2.4.
Medida del color de los tejidos” en primer lugar se va a evaluar la influencia que posee

el quitosano como mordentado del tejido de algodon previamente a la tintura.

Para ello se ha evaluado el factor UPF de las extracciones obtenidas mediante
ebullicion tintado sobre tejido pre-tratado con quitosano de peso molecular medio, bajo
a una concentracién de 5g/L y sin pre-tratar, empleando una temperatura de curado de

80°C. Los resultados obtenidos se observan en la figura 107:

1000 5060,
900 m Co
H Co + XM
800 Té verde eb
HTé verde eb + XL
/00 Té verde eb + XM
600 ETé rojo eb
W Té rojo eb + XL
% 500 Té rojo eb + XM
Té blanco eb
400 Té blanco eb + XL
300 Té blanco eb + XM
W Té negro eb
200 l Té negro eb + XL
W Té negro eb + XM
100 .
0
Muestras

Figura 107. Resultados UPF de tinturas con extractos de té obtenidos mediante ebullicién.
Evaluacion de la influencia del pre-tratamiento del tejido de algoddén con quitosano de peso
molecular medio y bajo.

Como se puede observar en la gréfica anterior, todas las tinturas
independientemente de la especie de té empleado, muestran valores de UPF mas
elevados cuando se emplea quitosano de peso molecular medio como pre-tratamiento

del tejido, que sin pre-tratar 0 pre-tratado con quitosano de peso molecular bajo.
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Especialmente relevante es la diferencia de UPF que se obtiene empleando el extracto
de té rojo como especie tintérea ya que el pre-tratamiento con quitosano de peso
molecular medio ofrece un valor de UPF mayor frente al pre-tratamiento con quitosano

de peso molecular bajo, del orden de 5 veces aproximadamente.

2.5.2. Influencia del método de extraccién de las sustancias tintéreas en

el factor de proteccion ultravioleta

Para la valoracion de la influencia que poseen las dos técnicas de extraccion
empleadas como son mediante ebullicibn y maceracion, se han realizado tinturas sobre
algoddén previamente pre-tratado con quitosano de peso molecular medio (XM). Los
resultados se observan en la siguiente grafica, comparados con el UPF obtenido del

algodén en crudo.

Se puede observar que la tintura con cualquier tipo de té, independientemente
de la técnica de extraccion empleada, mejora los valores de UPF del algodoén pre-tratado
con el bio-mordiente, por lo que todos los tés ofrecen mejora del factor de proteccion
ultravioleta considerable. Se observa que todas las especies de tés mejoran
notablemente el tejido sin tintar superando holgadamente el valor de UPF de 60 por lo
que la proteccion conseguida es calificada de “Muy buena” segun la norma europea EN

13758-2. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 108:
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800 5060,
700 H Co + XM
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Figura 108. Comparaciéon del factor UPF en funcion del método de extraccion empleado y con
diferentes especies tintoreas sobre algodon pre-tratado con quitosano de peso molecular medio.

Cabe resefiar que dependiendo de la especie tintérea empleada se obtienen
mejores valores de UPF con el empleo de uno u otro método de extraccién. Asi, el té
rojo, el té blanco y el negro ofrecen valores mas elevados de UPF mediante la técnica
de extraccion de ebulliciébn, mientras que el té verde ofrece mejores resultados mediante
la técnica de extraccion de maceracion. Excepcional es el factor de proteccion
ultravioleta ofrecido por el té rojo mediante la técnica de extraccion de ebullicién ya que
supera valores de UPF de 5000 mientras que el extracto de té negro extraido por
ebullicién ronda valores de 755, por lo que la especie que mejor proteccion frente a la

radiacion ultravioleta presenta es el té rojo extraido mediante ebullicion.

Por otro lado, centrando el estudio en los extractos obtenidos por ebullicion, se
confirma que aquellas tinturas que emplean un pre-tratamiento con un mordiente de
origen natural como es el quitosano de peso molecular medio mejora el factor de
proteccion ultravioleta respecto a las tinturas sin pre-tratamiento con mordientes. Se

puede observar que la diferencia de UPF del tejido de algoddn sin pre-tratar y pre-
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tratado con quitosano de peso molecular medio es practicamente insignificante por lo
que la mejora del factor UPF de los tejidos tintados se debe a que el pre-tratamiento con
el bio-mordiente mejora las condiciones de tintura. Observando detenidamente cada
especie tintérea, se aprecia que en todos los casos, los tejidos pre-tratados ofrecen
incrementos considerables de UPF respecto a los que no han sido pre-tratados.

1000 ’
mCo
900
HCo + XM
800
Té verde eb
700 Té verde eb + XM
600 H Té rojo eb
[N
% 500 Té rojo eb + XM
400 Té blanco eb
300 Té blanco eb + XM
200 W Té negro eb
W Té negro eb + XM
100 o
0

Muestras

Figura 109. Comparacion del factor UPF con diferentes especies tintéreas obtenidas mediante
ebullicién tintadas sobre algoddn pre-tratado con quitosano de peso molecular medio y sin pre-
tratar.

Del mismo modo que ocurria con los extractos obtenidos mediante ebullicion, es
interesante conocer la proteccion ultravioleta que ofrecen los extractos obtenidos por
maceracion. Tal y como ocurria con los extractos obtenidos mediante ebullicion, las
tinturas realizadas con un pre-tratamiento previo mejoran el factor UPF. Como se puede
apreciar, el pre-tratamiento con quitosano por si mismo no ofrece un incremento
resefiable en cuanto a la mejora del factor UPF, sino que es cuando se somete a una
posterior tintura con las diferentes especies de té cuando se obtienen valores realmente
interesantes de proteccion frente a la radiacion ultravioleta. Los extractos obtenidos

mediante maceracion que mejores valores de UPF presentan son los extractos de té
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verde y té blanco, a diferencia de lo que ocurria con los extractos obtenidos mediante
ebullicién. Esto puede apreciarse en la figura 110.

180
160 H Co
140 H Co + XM
Té verde mac
120
i Té verde mac + XM
. 100 o
o B Té rojo mac
)
80 Té rojo mac + XM
-
60 - Té blanco mac
40 Té blanco mac + XM
B Té negro mac
20

B Té negro mac + XM

Muestras

Figura 110. Comparacion del factor UPF con diferentes especies tintéreas obtenidas mediante
maceracioén tintadas sobre algodén pre-tratado con quitosano de peso molecular medio y sin pre-
tratar.

Para complementar el andlisis del UPF se va a estudiar la transmitancia de las
muestras tintadas con las especies naturales con extractos de té sobre el algodén pre-
tratado con quitosano de peso molecular medio que como se ha observado es el

mordiente que mejores resultados muestra.

2.5.3. Influencia de la transmitancia UVA y UVB en el factor UPF

La radiacion solar, tal y como se ha comentado en el apartado “l. 1. Espectro
electromagnético”, se compone de una gran cantidad de radiacion ultravioleta A, By C.
Practicamente la totalidad de la radiacion ultravioleta C es absorbida por la atmosfera
terrestre por lo que Unicamente la radiacion A y B llegan a la corteza terrestre [7]. La

radiacion UVA pese a ser menos nociva que la radiacion UVB, puede generar las
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mismas consecuencias para el ser humano si los tiempos de exposicion son
prolongados. Ademas la radiacion UVA penetra en las capas mas profundas de la piel,
pudiendo causar diferentes enfermedades. Por otro lado, la radiacion UVB al ser mas
energética se traduce en mayor nocividad para los seres humanos. Dicha radiacién se
absorben principalmente en las capas mas superficiales de la piel; y son responsables

de las quemaduras, desencadenan tumores malignos como el carcinoma y melanoma.

Para profundizar en el anadlisis de la proteccion ofrecida por las diferentes
especies de té, obtenidas por distintas técnicas de extraccion, se va a evaluar la
proteccién en las diferentes regiones del ultravioleta A y B. Para ello se analizara la
transmitancia obtenida en cada region del ultravioleta. Los tejidos evaluados seran
aguellos que han mostrado mejores resultados de UPF por lo que las muestras seran

las pre-tratadas con quitosano de peso molecular medio.

La transmitancia se define como la cantidad de radiacion que traspasa la muestra
a evaluar, que en este caso sera el tejido, que no es absorbida ni reflejada por el mismo.
Por tanto, cuanto menor sea el valor de la transmitancia significara que menos radiacion
traspasa el tejido y en consecuencia incrementara el valor de UPF. A continuacién se

muestran los resultados de Tuvs, Tuva Y UPF de cada muestra, en la tabla 41.

Tabla 41. Valores de Tuvs, Tuva Y UPF de las muestras pre-tratadas con quitosano de peso molecular
medio, tintadas con extractos de té obtenidos por maceracion y ebullicion

Muestra TUVB TUVA UPF
Co 1,0429 0,5063 33,79
Co+ XM 0,8741 0,4975 34,17
Té verde eb + XM 0,0215 0,0251 126,54
Té rojo eb + XM 0,0002 10,0063 5060,55
Té blanco eb + XM 0,0106 10,0112 224,62
Té negro eb + XM 0,0027 0,0072 755,46
Té verde mac + XM 0,0154 0,0083 166,28
Té rojo mac + XM 0,0657 0,0242 63,54

Té blanco mac + XM 0,0143 0,0093 176,51
Té negro mac + XM 0,0374 0,0255 86,98

En la siguiente figura se muestran los resultados de transmitancia en la regién

del ultravioleta UVB. Se puede observar que, obviamente, el algodon pre-tratado con
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qguitosano obtiene los valores mas elevados ya que el UPF de dicho tejido es
considerablemente inferior respecto al resto de muestras. Se observa que los tejidos
gue muestran valores mas bajos de transmitancia y por tanto mayores valores de UPF
presentaran son el té rojo obtenido por ebullicién, seguido del té negro obtenido por
ebullicion, el té blanco obtenido por ebullicion, el té blanco obtenido por maceracion y
por ultimo el té verde obtenido por maceracion. Contrastando estos valores con los
valores de UPF obtenidos se observa que todas las especies se encuentran ordenadas
en la misma escala que los valores de transmitancia ofrecen. Es decir, los tejidos que
muestran valores mas bajos de transmitancia en la zona del ultravioleta B, poseen
mayores valores de UPF, por lo que se puede decir que el UPF se encuentra
intimamente relacionado con los valores de transmitancia en la zona del ultravioleta B,

como se puede apreciar en la figura 111.

10 W Co + XM
009 Té verde eb + XM
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0,07 Té rojo eb + XM
0,06 B Té rojo mac + XM
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3 .
= .
0,04 Té blanco mac + XM
B Té negro eb + XM
0,03
B Té negro mac + XM
0,02
0,01
0,00 0,00021

Muestras

Figura 111. Comparacion de la Transmitancia en la region del ultravioleta B en funcion del método
de extraccion empleado y con diferentes especies tintdreas sobre algodon pre-tratado con
quitosano de peso molecular medio.

Del mismo modo se ha procedido a evaluar la relacion existente entre la

transmitancia en la zona del ultravioleta A con el factor UPF.
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En el caso de la transmitancia de radiacion ultravioleta en la regién UVA, al igual
que ocurria con la transmitancia en la regién UVB, la muestra de algodon pre-tratada
con quitosano de peso molecular medio es la que mayores valores obtiene ya que el

valor UPF es considerable mente méas bajo en comparacion con los tejidos tintados.

Del resto de muestras, aquellas que presentan valores mas bajos de
transmitancia son el té rojo obtenido por ebullicién, seguido del té negro obtenido por
ebullicion, el té verde obtenido por maceracion, el té blanco obtenido por maceracion y
por dltimo el té blanco obtenido por ebullicibn. Comparando estos datos con la
transmitancia de radiacion ultravioleta en la regién UVB se observa alguna diferencia
significativa. Tanto en la region UVA como UVB los valores mas bajos de transmitancia
se encuentran en las muestras de algoddn tintadas con té rojo obtenido por ebullicion
seguido del té negro obtenido por ebullicién. La diferencia se obtiene en la tercera
muestra con valores mas bajos de transmitancia pues mientras que es el té blanco
obtenido por ebullicion en la transmitancia UVB, lo es el té verde obtenido por
maceracion en cuanto a transmitancia en la region UVA. La cuarta muestra con menores
valores de transmitancia en ambas regiones de UV es el té blanco obtenido por

maceracion como se observa en la figura 112.
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0,03 Té verde eb + XM
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Té rojo eb + XM
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0,01 B Té negro mac + XM
0,01
0,00
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Figura 112. Comparacion de la Transmitancia en la region del ultravioleta A en funcién del método
de extraccion empleado y con diferentes especies tintdreas sobre algoddon pre-tratado con
quitosano de peso molecular medio.
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Comparando los resultados de transmitancia en la region de ultravioleta UVA con
el valor de UPF se observa que existen diferencias entre las muestras que obtienen
valores mas bajos de transmitancia con las que obtienen valores mas elevados de UPF.
Las muestras de algoddn tintadas con té rojo obtenido por ebullicion, seguida del té
negro obtenido por ebullicion, el té blanco obtenido por ebullicion, el té blanco obtenido
por maceracion y por ultimo el té verde obtenido por maceracién obtienen los valores
mas elevados de UPF mientras que los valores mas bajos de transmitancia en la regién
UVA los muestran el té rojo obtenido por ebullicién, seguido del té negro obtenido por
ebullicion, el té verde obtenido por maceracion, el té blanco obtenido por maceracion y

por ultimo el té blanco obtenido por ebullicion.

Se extrae por tanto la conclusion de que la radiacion en la region del ultravioleta
UVB posee mayor influencia en el UPF que la radiacién en la regibn UVA ya que las
muestras presentan valores de UPF acordes a la transmitancia de la region del
ultravioleta UVB y no de UVA. La regién del ultravioleta UVB determina en mayor grado
el valor UPF que la region UVA por lo que las especies que posean una mayor absorcion
de radiacion ultravioleta en la regién UVB ofrecerd mejores valores de UPF y mayor

proteccion frente a la radiacion.

2.5.4. Influencia de lacomponente del color y de las sustancias activas del

té en el UPF

En el apartado “IV.1.1.4. Influencia del color” se corroboran los estudios
comentados en la introduccion, que indican que el color puede influir ligeramente en el

factor UPF de los tejidos, especialmente por la absorcion de radiacion ultravioleta A.

En el siguiente apartado se va a llevar a cabo una comparacion del UPF
proporcionado al tejido por el extracto de té rojo obtenido por ebulliciéon, ya que es la
muestra que mejores resultados ofrece, con una muestra tintada con una combinacion

de colorantes directos empleando similar intensidad de color. En la figura 113 se
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muestra el valor K/S de las tinturas con colorantes directos en comparaciéon con el

extracto de té rojo obtenido por ebullicion:

> = Té rojo eb + XM
4,5 - == Tintura 1
a - e—=Tintura 2
Tintura 3
3,5
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Figura 113. Espectro del valor de fuerza del color (K/S) para cada una de las tinturas con colorantes
directos y el té rojo obtenido por ebullicion.

En la figura 113 se observa que la fuerza de color de las tinturas es superior al
tejido tintado con té rojo por lo que a continuacion se evaluara el UPF de las mismas
con tal de comprobar la incidencia que posee el color en dicho factor. De esta forma es
posible descartar que el incremento de UPF sea debido al color proporcionado al tejido,
pudiendo cuantificar el incremento de proteccién ultravioleta que se debe al proceso de
tintado y el incremento debido a las sustancias activas del té rojo. Los resultados de

UPF se observan en la tabla 42.

Tabla 42. Valores de UPF de los tejidos de algoddn tintados con extracto de té rojo y con colorantes
directos.

Muestra UPF
Té rojo eb + XM 5059,91
Tintura 1 191,81
Tintura 2 259,93
Tintura 3 146,86
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Se puede afirmar por tanto, tal y como se observa en la tabla anterior, que el

porcentaje de incremento de UPF debido al color, en el caso mas desfavorable que es

la tintura 2, es de un 5,1% mientras que el porcentaje de incremento de UPF debido a

los principios activos del té rojo es de 94,9%.

2.5.5. Conclusiones parciales

A continuacién se observan las conclusiones parciales extraidas de la evaluaciéon

del factor de proteccién ultravioleta:

La tintura con cualquier tipo de té independientemente de la técnica de
extraccion empleada mejora los valores de UPF del algodon pre-tratado con el
bio-mordiente por lo que todos los tés ofrecen mejora del factor de proteccion

ultravioleta.

El pre-tratamiento del algodén con quitosano de peso molecular bajo mejora los
resultados de los tejidos sin pre-tratar, asi como los pre-tratados con quitosano

de peso molecular medio.

Los tejidos pre-tratados con quitosano de peso molecular medio ofrecen mejores
valores de UPF para cualquier especie tintérea empleada que el quitosano de

peso molecular bajo.

Dependiendo de la especie tintérea empleada se obtienen mejores valores de

UPF con el empleo de uno u otro método de extraccion.

El té rojo, el té blanco y el negro ofrecen valores mas elevados de UPF mediante

la técnica de extraccion de ebullicion.

El té verde ofrece mejores resultados mediante la técnica de extraccion de

maceracion.
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La especie que mejor proteccion frente a la radiacion ultravioleta presenta es el
té rojo extraido mediante ebullicién ofreciendo algo més de 6.5 veces proteccion
gue el resto de extractos del té.

La transmitancia obtenida en la region del ultravioleta UVB tiene mayor influencia
en el valor UPF que la transmitancia obtenida en la regién UVA por lo que
aguellas especies que ofrezcan una mayor absorcion de la radiacion en la regiéon
UVB ofreceran ,mayor UPF y por tanto mejor proteccion frente a la radiacion

ultravioleta.

Queda descartado que el incremento de UPF de las muestras tintadas con
extractos de té sea debido al color adquirido por el tejido, pues en la comparacién
de tinturas con colorantes directos y el extracto de té rojo obtenido mediante
ebullicién, el UPF del té rojo es cerca de veinte veces mayor, siendo la fuerza de

color de la tintura notablemente inferior.
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2.6. Corroboracion del nuevo método de determinacion del UPF de un

tejido

Para concluir el estudio de la funcionalizacion del algodén tratdndolo con
extractos naturales de té con el fin de dotarlo de proteccion elevada frente a la radiacion
ultravioleta se ha considerado oportuno realizar una comparacion del factor UPF
obtenido espectrofotométricamente y mediante el método alternativo planteado y

validado en la presente tesis.

Por tanto, para realizar este andlisis se ha seleccionado la especie de té que
mejores resultados de proteccion frente a la radiacion ultravioleta ha mostrado, que es
el extracto de té rojo obtenido mediante la técnica de ebullicion, pre-tratando
previamente el tejido con quitosano de peso molecular medio empleando una
concentracion de 5g/L y una temperatura de curado de 80°C. La tintura seleccionada
para evaluar el UPF mediante las dos técnicas mencionadas es la tintura 2 elaborada

con la siguiente composicion:

— Colorante Amarillo Solar 3LG 160%: 0,4% s.p.f.
— Colorante Rojo brillante Solar BA (C.I. Direct Red 80): 0,4% s.p.f.
— Colorante Azul Brillante Solar BL (C.I. Direct Blue 106): 0,2% s.p.f.

Los resultados obtenidos de UPF mediante las dos técnicas de medicion se
observan en la tabla 43. Cabe destacar que el valor de UPF obtenido por el método
alternativo empleado es el gue se calcula directamente de la transmitancia de la técnica,

previo al calculo con la formula desarrollada de la correlacion de ambos métodos.

Tabla 43. Valores de UPF obtenidos mediante espectrofotometria y mediante el método alternativo
del tejido tintado con extracto de té rojo y con colorante directo.

Muestra UPF espectrofotométrico UPF método alternativo
Té rojo eb + XM 4379,1 2459,81
Tintura 2 756,9 111,59
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Los valores obtenidos se encuentran en consonancia con el método planteado
en la fase “IV.1. Desarrollo y validacion de un método alternativo para la determinacion
del UPF” ya que para el tejido tintado con extracto natural de té rojo se obtienen valores
muy elevados mientras que el tejido tintado con colorantes directos obtiene valores
considerablemente mas bajos. Como se puede apreciar en la figura 114, se han
ilustrado los valores obtenidos para las dos muestras y a su vez se ha ilustrado la linea
de regresion que relaciona ambos métodos de medicion. Si el ajuste fuera ideal, con un
coeficiente de correlacion, R?=1, los pares de valores de UPF deberian encontrarse

sobre la misma linea de regresion.
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Figura 114. Ajuste a larecta de regresion del UPF obtenido mediante el nuevo método y la técnica
espectrofotométrica del té rojo obtenido mediante ebullicién y la tintura con colorantes directos.

Si bien es cierto que existe una diferencia de ajuste a la recta de regresion entre
las tinturas llevadas a cabo con colorantes directos y con extractos de té rojo, es
razonable ya que la correlacion estadistica entre los métodos espectrofotométrico y el
método alternativo, tal y como se recoge en el apartado del presente trabajo “1.3.3.
Comparacion del error de medida de los métodos espectrofotométrico y experimental.”,

es muy fuerte cuando los valores son bajos y no lo es tanto en valores elevados de UPF.
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Esto ocurre ya que el nuevo método funciona mejor con tejidos cuyos valores de
UPF son bajos ya que en esta franja de valores de UPF es donde el error de medida se

minimiza a valores que no alcanzan la unidad.

2.6.1. Conclusiones parciales

Para concluir el estudio de la funcionalizacién del algodén con extractos
naturales mejorando el factor UPF del mismo se ha llevado una comparacion del valor
UPF obtenido mediante el método mundialmente reconocido y aceptado, el método
espectrofotométrico, y el método alternativo planteado en el presente trabajo. Los
resultados obtenidos corroboran las hipétesis planteadas inicialmente ya que:

— Los resultados de UPF obtenidos por ambos métodos se encuentran
relacionados entre si mediante regresion lineal, aunque existe una diferencia
debido a que el ajuste estadistico es 6ptimo a valores bajos de UPF y conforme
incrementan estos, el ajuste es mas débil. Por tanto, el ajuste de la tintura con
colorantes directos es mejor que el ajuste del tejido tintado con extracto de té ya

que el valor de UPF es inferior.

— Se confirma por tanto que la medicién del factor de proteccién ultravioleta medido
por la técnica espectrofotométrica asi como por el método alternativo ofrece

valores acordes entre si, con una relacion estadistica muy fuerte.
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V. Conclusiones

Respecto a los objetivos planteados inicialmente y teniendo en perspectiva los

resultados obtenidos se obtienen las conclusiones que a continuacion se detallan.

De acuerdo con los objetivos iniciales, la presente tesis doctoral, ha permitido
desarrollar un método alternativo para la medicién del factor UPF en los tejidos que
minimice el error de medida de las técnicas actuales, asi como su validacién con tejidos

de algodon.

Por otro lado, este trabajo de investigacion ha permitido la obtencion de una
tintura siguiendo los parametros de respeto con el medio ambiente mediante el empleo
de té como materia tintérea y el quitosano como pre-tratamiento del tejido para mejorar

la tintura.

Las conclusiones obtenidas de la metodologia empleada, asi como de las
técnicas instrumentales y analiticas empleadas se exponen seguidamente siguiendo la
estructura empleada en el apartado de resultados, por lo que se dividiran en dos

blogues, los cuales se subdividen en diversos estudios.

DESARROLLO Y VALIDACION DE UN METODO ALTERNATIVO PARA LA
DETERMINACION DEL FACTOR DE PROTECCION ULTRAVIOLETA (UPF)

Influencia de los pardmetros intrinsecos del tejido en el UPF

Con el fin de conocer la influencia que poseen los diferentes parametros
intrinsecos del tejido en la proteccidn ultravioleta se ha realizado un andlisis variando
dichos parametros y una vez concluido el andlisis estadistico, se pueden extraer las

siguientes interesantes conclusiones:

— Se ha determinado que la materia empleada en trama no posee una influencia

resefiable en cuanto a proteccién por lo que no se considerara un parametro a
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tener en cuenta para la mejora del factor UPF. Del estudio estadistico se extrae

gue no es un parametro significativo.

El ligamento es basicamente el parametro més importante en la proteccion frente
a la radiacion ultravioleta pues cuanto mayor sea la tupidez del tejido mayor sera
la proteccidn. El ligamento tafetan ofrece mayor proteccion que el ligamento raso

ya que el coeficiente de ligadura es mayor.

La densidad de trama y el gramaje tienen una gran influencia en la transmitancia
de la radiacion ultravioleta tanto A como en B por lo que seran dos pardmetros
muy relevantes junto con el ligamento del tejido. A mayores densidades de
trama, se generan tejidos mas tupidos y por tanto con un mayor gramaje
ofreciendo a su vez mayor proteccion frente a la radiacion ultravioleta. Estos dos

pardmetros se encuentran intimamente relacionados con el ligamento.

El color del tejido es un pardmetro que si se debe tener en cuenta ya que como
se ha extraido del andlisis estadistico, no posee influencia en la transmitancia
UVB pero en cambio si que se observa que la transmitancia UVA se ve afectada.
Esto se debe a que el color posee una mayor absorciéon en la region UVA que
en la regién UVB. Del analisis estadistico se extrae que los tejidos oscuros

poseen una mayor proteccion frente a la radiacién UVA que los tejidos claros.

Relacién entre el método alternativo y espectrofotométrico de obtencién del UPF

Para la comparacion de la determinacion del UPF se ha establecido una nueva

metodologia de obtencién del UPF mediante lamparas de radiacion UV y sondas

detectoras de la radiacion transmitida a través del tejido. Una vez obtenida la

transmitancia se calcula el UPF mediante la férmula descrita en la norma UNE-EN

13758-1. Se establece por tanto una relacion entre los resultados obtenidos mediante el

método alternativo y los resultados de UPF obtenidos espectrofotométricamente,

extrayéndose las siguientes conclusiones:
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Los datos de UPF obtenidos mediante el método alternativo siguen una
distribucion exponencial con un coeficiente de ajuste de 0.9735 por lo que se
puede considerar que el ajuste es muy bueno.

Los datos de UPF obtenidos mediante la técnica espectrofotométrica siguen una
distribucion logaritmica con un coeficiente de ajuste de 0.8289 por lo que el

ajuste se considera adecuado.

La relacion entre los resultados obtenidos mediante ambos métodos es notable
ya que conforme incrementa el UPF obtenido espectrofotométricamente de las
muestras, incrementa el UPF obtenido mediante la técnica definida en el
apartado “lll.2. Métodos”, por lo que se realizaran los estudios estadisticos
pertinentes para cuantificar la importancia de la relacion, asi como la robustez

del mismo.

Correlacion estadistica entre ambos métodos

Para la evaluacion de la robustez y la importancia de la relacion entre el método

espectrofotométrico y el alternativo de determinacion de UPF se ha conseguido

determinar la correlacion estadistica, asi como determinar la significatividad de dicha

relacion. Se han obtenido las siguientes conclusiones:

Del andlisis estadistico para la comparaciéon de los modelos de regresion se
obtiene que la correlacién lineal es la que mejor ajuste proporciona con un
coeficiente de correlacién de 92%. Se obtiene la férmula que relaciona ambas
técnicas de medicion, siendo la siguiente: UPF = 31,7936 + 2,04437*UPF
method altenative.

El analisis de Shapiro-Wilks, indica que los residuos proporcionados por el
andlisis estadistico se comportan normalmente por lo que el andlisis estadistico

es adecuado.
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— El teorema de Gauss-Markov para el analisis de la homocedasticidad de los
residuos indica que no existe relacion estadisticamente significativa entre las
variables. Por lo tanto se puede afirmar que el modelo tiene un comportamiento

homocedastico, y es posible la determinacion del UPF de los tejidos.

— Por ultimo, el analisis de autocorrelacion de residuos, llevado a cabo por el Test
de Durbin-Watson, indica que no existe correlacién parcial ni autocorrelaciéon ya

gue los valores no superan los limites establecidos en ningin caso.

— La técnica espectrofotométrica, por sus caracteristicas de medicién, y del
sustrato textil, posee un elevado error de medicién por lo que la variabilidad de
las mediciones es importante. Se debe a que el tejido no es una superficie
regular y la medicion se realiza por la incidencia de un haz luminoso que en

funcion de la zona de incidencia reporta un valor de transmitancia.

— Latécnica alternativa posee un error de medida bastante inferior ya que el area
de medicion es de 1cm de diametro por lo que las irregularidades del tejido no

son tan notorias.

— Tanto la desviacién estandar de las muestras como la covarianza, indican que el
error de medida del nuevo método es inferior al error cometido por la técnica

espectrofotométrica.

— El método alternativo es una técnica de determinacion del valor UPF rapida,

reproducible y totalmente objetiva.

FUNCIONALIZACION DEL ALGODON MEDIANTE LA TINTURA CON EXTRACTOS

DEL TE CON EL FIN DE INCREMENTAR EL VALOR UPF

Medida del color de las extracciones

Se ha empleado la técnica espectrofotométrica de absorcion con el fin de
conocer el espectro de absorcion de las extracciones y poder comprobar tanto la

influencia del método de extraccién de los tés empleado, como la absorcion de radiacion
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ultravioleta que estos presenten en la region comprendida entre 200 y 400nm. Se han

extraido las siguientes conclusiones:

Se obtiene un bafio de extraccién con tonos verdosos al emplear la técnica de
maceracion en frio utilizando como disolvente el etanol, mientras que si la
extraccion se realiza mediante la técnica de ebullicion en agua, se consiguen
tonos mas rojizos. Esta diferencia de color de las extracciones puede ser debida
a la oxidacién de los compuestos provocado por las altas temperaturas en el
proceso de extraccidn, o porque al utilizar distinto proceso de extraccion se

consiguen extraer distintos compuestos.

Por otro lado se observa que tanto la absorcién de los extractos obtenidos
mediante ebullicibn como por maceracion es considerablemente mas elevada
gue en la region ultravioleta que en la region visible del espectro
electromagnético, por lo que se estima que puedan conferir al tejido elevada

proteccion frente a la radiacién ultravioleta.

El extracto obtenido por ebullicibn que mayor absorcién presenta en la region
ultravioleta es el té rojo, mientras que siendo obtenidos por maceracion, los que

mayor absorcién presentan son el té blanco seguido del té verde.

Andlisis y caracterizacion de las extracciones

El analisis y caracterizacion de las extracciones llevada a cabo mediante la

técnica experimental HPLC persigue el objeto de cuantificar los polifenoles presentes

en las extracciones. De esta forma se puede determinar qué técnica de extraccion es la

mas adecuada para obtener el mayor nimero de polifenoles. De dicho estudio se

extraen las siguientes conclusiones:

Respecto a la técnica de extraccion, el mayor numero de polifenoles, con
intensidad superior a 5E+05 y con un error de medida comprendido entre 2 y -2

ppm, se han obtenido mediante maceracion con etanol.

279



V. Conclusiones

— El extracto de té rojo obtenido mediante la técnica de ebullicion en agua, es la
Unica especie que obtiene polifenoles con intensidad superior a 5E+05 y con un
error de medida comprendido entre 2y -2 ppm, no obteniéndose ningun polifenol
en el té verde, blanco y negro.

— El extracto de té blanco, seguido del té verde son las especies naturales que
mayor numero de polifenoles presentan, obtenidos mediante maceracion en

etanol.

— La tipologia de polifenoles obtenidos mediante ambas técnicas de extraccion
empleadas son principalmente Flavanoles y Flavonoles. Mediante la técnica de
extraccion de ebullicion se obtienen ambos tipos de polifenoles mientras que

mediante maceracion Unicamente se obtienen Flavanoles.

Los resultados obtenidos en cuanto a los polifenoles cuantificados de cada muestra de
té evaluada muestran una correlacion directa con el espectro de absorcién obtenido
mediante espectrofotometria de absorcion, pues aquellas especies que mayor
absorcion de radiacion presentaban en la regién ultravioleta, son las que mayor nimero
de polifenoles han obtenido con un valor superior a 5E+05 y con un error de medida
comprendido entre 2 y -2 ppm. Esto puede ser debido a que la cantidad de polifenoles
de cada muestra se encuentra directamente relacionada con la capacidad de absorber

radiacion ultravioleta.

Importancia del quitosano como bio-mordiente de tejidos de algodén

Con el fin de mejorar la posterior tintura con los extractos del té se ha pre-tratado
el tejido de algoddon con quitosano de diferentes pesos moleculares, a diferentes
concentraciones y curado a diferentes temperaturas obteniéndose las siguientes
conclusiones. Se han llevado a cabo diferentes ensayos con tal de evaluar qué
parametros ofrecen una mejor adhesion del quitosano sobre la celulosa del algodon, en

funcion de la concentracion de quitosano, o la temperatura de curado:
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Se ha empleado el test de blancura de los tejidos, para conocer si el tejido
cambia ligeramente de color al ser tratado mostrando una disminucion del grado
de blanco tras someter el tejido a elevadas temperaturas por encima de 160°C,
por lo que se descompone la celulosa. Por tanto la temperatura de secado en
ningun caso alcanzaré los 160°C.

Para evaluar el grado de unién quitosano-celulosa se ha llevado a cabo el test
azul de metileno donde el quitosano XL y XM muestran valores similares
mientras que el quitosano XS ofrece una mejor unién. Sin embargo, el ensayo
de colorante anaranjado no muestra diferencias significativas en el grado de
unién de los distintos tipos de quitosano con la celulosa del algodén. El ensayo
FTIR si muestra una ligera modificacion de los enlaces de la celulosa del algodén
tratado con quitosano, pues aparecen picos de absorcién a la longitud de onda
de 1650 cm?® y 1735cm?, caracteristicos de la unién del quitosano con la
celulosa del algodén, por lo que es logico pensar que el quitosano ha
reaccionado con el tejido.

Para evaluar la influencia del tratamiento en la estructura de la celulosa se ha
realizado el ensayo de resistencia a la traccion de los tejidos y se ha comprobado
que se ve afectada en mayor medida por la temperatura de curado que por el
tratamiento con quitosano. También se ha llevado a cabo el ensayo de
resistencia a la elongaciéon mostrandose un incremento de elongacién debido al

encogimiento sufrido por el algodén en el proceso de tratamiento con quitosano.

Se ha llevado a cabo por ultimo el ensayo de rigidez a la flexién con el fin de
determinar la influencia del quitosano en las propiedades estructurales del
algoddn. El quitosano proveniente de cascaras de gambas modifica el tejido
estructuralmente y es por este motivo que quedara descartado. El quitosano de

bajo y medio peso molecular ofrecen resultados similares.

Se puede afirmar por tanto que la concentracion de quitosano de peso molecular
medio, de 5¢g/L y una temperatura de curado de 80°C es suficiente para obtener

buenos resultados en el tratamiento del tejido de algoddn previo a la tintura.
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Medida del color de los tejidos

Con el fin de determinar las tinturas realizadas sobre los tejidos de algoddn con
las diferentes especies naturales se ha realizado mediante espectrofotometria el ensayo
que permita el estudio de las coordenadas croméaticas, obtener la diferencia de color,
asi como la fuerza de color de las mismas (K/S). Del estudio realizado se extraen las
siguientes conclusiones en cuanto a qué quitosano funciona mejor como bio-mordiente
de tejidos de algoddn para la tintura con extractos de té obtenidos mediante ebullicion y

maceracion:

— A simple vista se puede apreciar ligeramente que los tejidos de algodoén pre-
tratados con quitosano de peso molecular medio ofrece una tintura mas oscura
que los tejidos pre-tratados con quitosano de peso molecular bajo para cada

especie de té evaluada.

— Ademas del analisis visual se ha llevado a cabo el estudio espectrofotométrico
de las coordenadas cromaticas con tal de cuantificar el color de las tinturas en el
espacio de color CIELAB. El tejido de algodon pre-tratado con quitosano de peso
molecular medio, para todas las especies de té obtenidas mediante ebullicion,
ofrece mayores valores de las coordenadas cromaticas a* y b* que sus

homdlogos pre-tratados con quitosano de peso molecular bajo.

— Seguidamente al estudio de las coordenadas cromaticas a* y b* se ha llevado a
cabo el estudio de la diferencia de color ya que mediante este es posible
determinar el color que poseen las tinturas llevadas a cabo respecto al tejido sin
tratar. La diferencia de color de las tinturas llevadas a cabo con un pre-
tratamiento con quitosano de peso molecular medio y bajo, resulta que todos los
tejidos pre-tratados con quitosano de peso molecular medio muestran valores
mas elevados que los tejidos pre-tratados de peso molecular bajo. Mediante este
estudio es posible afirmar que las tinturas sobre algodon pre-tratado con
quitosano de peso molecular medio son mejores que las realizadas con algodén

pre-tratado con peso molecular bajo.

— Con el fin de reforzar estos resultados se ha llevado a cabo el estudio de la fuerza

de color de las tinturas sobre algoddn pre-tratado con quitosano de peso
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molecular medio y bajo, que se determina mediante el valor K/S. Los resultados
obtenidos determinan que el quitosano de peso molecular medio como pre-
mordentado del tejido facilita la tintura del algodén con extractos de distintas
especies de té ya que los valores colorimétricos son mas elevados que los
mostrados por el quitosano de peso molecular bajo.

Se obtiene por tanto, en las tinturas sobre algodén con el pre-tratamiento con
quitosano de peso molecular medio, mejores valores de diferencia de color y fuerza de
color que las tinturas llevadas a cabo sobre algodon pre-tratado con quitosano de peso
molecular bajo, por lo que se puede concluir que el quitosano de peso molecular medio
actlia mejor que el quitosano de peso molecular bajo como bio-mordiente del algodoén

en tinturas con extractos de especies naturales.

Estos resultados son completamente satisfactorios, pues en el estudio del
quitosano como bio-mordiente de tejidos de algodén, se habia concluido que el
quitosano de peso molecular medio era el que mejores resultados ofrecia ya que era la
especie que respetaba en mayor medida las propiedades del algodén, y obtenia un

grado de unién tan bueno como el resto de tipos de quitosano empleados.

Respecto a la influencia que posee la variedad de té empleada como especie
tintérea, asi como el método de extraccidon mediante el cual se ha obtenido, se extraen

las siguientes conclusiones desde el punto de vista colorimétrico:

— Existe una gran diferencia entre las especies tintéreas empleadas, como son los
distintos tipos de té, en el resultado de la tintura, pues se obtienen valores
diferentes de diferencia de color asi como de fuerza de color (K/S). Tanto el té
rojo como el negro ofrecen valores cromaticos mayores en la tintura con
extraccién en caliente mientras que empleando la técnica de extraccién en frio
son los tés blanco y verde los que mejores resultados obtienen de fuerza de

color.
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Los resultados obtenidos de fuerza de color (K/S), refuerzan la afirmacion
anterior pues los tés rojo y negro obtienen valores mayores mediante la técnica
de ebullicién y mediante la técnica de maceracion los tés que presentan una
mayor fuerza de color son los tés blanco y verde. Respecto a las tinturas llevadas
a cabo sin pre-tratamiento previo se obtienen valores mucho mas elevados por

lo que es fundamental el uso de bio-mordientes en la tintura con extractos de teé.

Desde un punto de vista meramente tintéreo es posible concluir que el método
de extraccion posee una influencia elevada en funcién del tipo de té empleado
para realizar la tintura. De este modo, para cada especie tintérea sera mas

conveniente el empleo de una u otra técnica de extraccion.

La diferencia de rendimiento colorimétrico de cada especie tintérea, en funcién
de la técnica empleada para su extraccion, se puede deber a dos factores
intrinsecos de las técnicas de extraccion. Por un lado al empleo de diferentes
disolventes que pueden ser mas apropiados para especies determinadas de tés
0 bien al uso de elevada temperatura, puesto que son los Unicos parametros

variados entre las técnicas de extraccion de ebullicion y maceracion.

Proteccién ultravioleta proporcionada por la tintura del algodén con extractos de

s

te.

Se han llevado a cabo tinturas con extractos de té obtenidos mediante ebullicién

y maceracion sobre tejidos de algodén pre-tratados y sin pre-tratar con quitosano

obteniéndose los siguientes resultados en cuanto a proteccion de los mismos frente a la

radiacion ultravioleta. A continuacion se observan las conclusiones obtenidas:

Se han obtenido mejores valores de UPF con cualquier tipo de té,
independientemente de la técnica de extraccion empleada, respecto a los

valores de UPF del algoddn.

Es fundamental el pre-tratamiento del con quitosano, especialmente quitosano

de peso molecular medio ya que mejora los resultados de UPF de los tejidos sin
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pre-tratar. En comparacion de los tipos de quitosano de peso molecular medio y
bajo, el de peso molecular medio ofrece mejores valores de UPF para cualquier
especie tintérea empleada que el quitosano de peso molecular bajo.

— Dependiendo de la especie tintorea empleada se obtienen mejores valores de
UPF con el empleo de uno u otro método de extraccion. De hecho, el té rojo, el
té blanco y el negro ofrecen valores mas elevados de UPF mediante la técnica
de extraccion de ebullicion, mientras que el té verde ofrece mejores resultados

mediante la técnica de extraccion de maceracion.

— Cabe destacar el té rojo extraido mediante ebullicibn como especie tintérea pues
es la especie que mejor proteccion frente a la radiacion ultravioleta presenta

ofreciendo algo mas de 6.5 veces proteccion que el resto de extractos del té.

Con el fin de complementar el estudio de proteccion frente a la radiacion
ultravioleta se ha analizado el comportamiento de las muestras tintadas a la
transmitancia. Los resultados muestran que la transmitancia obtenida en la regién del
ultravioleta UVB tiene mayor influencia en el valor UPF que la transmitancia obtenida en
la regién UVA por lo que aquellas especies que ofrezcan una mayor absorcion de la
radiacion en la regiéon UVB ofreceran mayor UPF, y por tanto mejor proteccién frente a

la radiacion ultravioleta.

Por ultimo, se puede afirmar que aquellas especies de té que mejores valores de
UPF proporcionan al tejido son también aquellas que mayor numero de polifenoles han
obtenido mediante la técnica HPLC y ademas son aquellas que, cuyos extractos, mayor
absorcion de radiacion en la region del ultravioleta han mostrado. Se puede descartar
que el incremento de UPF de los tejidos tintados sea debido al color adquirido ya que
en comparacion de tinturas a igualdad intensidad de color con colorante directo y el
extracto de té rojo obtenido a ebullicion, el UPF del té rojo es cerca de veinte veces
mayor, representando Unicamente cerca del 5% del UPF total, mientras que el 95% se

debe a las sustancias activas del té.
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Corroboracién del UPF obtenido mediante espectrofotometria y mediante el
método alternativo planteado, en la tintura del algodén con extracto de té rojo

obtenido por ebullicion y con colorantes directos

Se ha llevado una comparacion de valor UPF obtenido mediante el método
espectrofotométrico y el método alternativo para concluir el estudio de la
funcionalizacion del algoddn con extractos naturales mejorando el factor UPF del mismo.

Las conclusiones obtenidas se presentan a continuacion:

— Dado que existe una relacion lineal con un coeficiente de correlacion elevado
entre ambos métodos, los resultados de UPF obtenidos por ambos métodos se
encuentran relacionados entre si, aunque existe una diferencia debido a que el
ajuste estadistico es 6ptimo a valores bajos de UPF y conforme incrementan
estos el ajuste es mas débil.

— Se puede afirmar, sin embargo, que el error de medida cometido por el método
alternativo que se presenta en este trabajo obtiene valores inferiores a los

presentados por el método espectrofotométrico.

— Se confirma por tanto que la medicién del factor de proteccién ultravioleta medido
por la técnica espectrofotométrica asi como por el método alternativo ofrece

valores acordes entre si, con una relacion estadistica muy fuerte.

METODOLOGIA Y TECNICAS INSTRUMENTALES EMPLEADAS

Se determina la validez de los diferentes métodos y técnicas para evaluar el
comportamiento del pre-tratamiento con quitosano y la tintura empleada para la

obtencion de una mejora considerable de proteccion frente a la radiacion ultravioleta.

— La microscopia electronica de barrido (SEM) permite conocer la forma y
distribucion de tamafios aproximada de los hilos y fibras empleadas, asi como la

seccioén transversal de los mismos.

— El grado de blancura y las coordenadas CIE Lab obtenidas mediante

espectrofotometria de reflexion determina un valor por el cual poder cuantificar
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como comparar el tono de los tejidos asi como la pérdida de blancura ocasionada

por el tratamiento con quitosano.

La técnica de HPLC permite conocer los compuestos quimicos presentes en una
muestra por lo que se puede determinar la cantidad de polifenoles asi como el
tipo de polifenoles presentes en una muestra.

El método azul de metileno permite valorar la cantidad de grupos carboxilo libres
en mmol/100 g de tejido que posee el sustrato textil permitiendo conocer el grado

de reaccion del quitosano con la celulosa.

El método de Acid orange 7 permite valorar la cantidad de grupos amino libres
en mmol/100 g de tejido que posee el sustrato textil permitiendo conocer el grado
de reaccion del quitosano con la celulosa.

La espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) es una técnica experimental que
permite conocer y corroborar tanto el grado de entrecruzamiento entre la
celulosa y el quitosano empleado, como valorar la cantidad de grupos carboxilo

libres capaces de reaccionar con otras materias.

La modificacion de las propiedades del tejido de algodén producto de la reaccién
de la celulosa con el quitosano a través de los ensayos normalizados de

resistencia a la traccién y rigidez a la flexion.
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VI. Investigaciones futuras

El desarrollo del presente trabajo ha permitido el establecimiento de una técnica
alternativa para la determinacion del factor de proteccion ultravioleta (UPF) de las
prendas textiles, con un error de medida inferior a los actuales sistemas existentes en
el mercado. Mediante el empleo de las técnicas instrumentales y metodologias
expuestas se han conseguido satisfactoriamente los objetivos planteados inicialmente
tanto parciales como globales para el desarrollo de la nueva técnica de determinacién
del UPF, asi como la obtencion de la relacion existente entre los polifenoles presentes
en distintas variedades de té y el factor de proteccion ultravioleta que ofrecen al ser
tintados sobre sustratos textiles. Se valida por tanto la metodologia llevada a cabo en la
presente tesis doctoral, que si bien se considera finalizada, da pie a diversas futuras
lineas de investigacién con el fin de profundizar en aspectos que no han sido
extensamente comentados en este trabajo y otras muchas que complementan los

resultados obtenidos. A continuacion se exponen las lineas a considerar:

— Enlatesis doctoral se concluye que dentro de los parametros intrinsecos de los
tejidos de calada aquellos que mayor influencia poseen en la proteccién frente a
la radiacion ultravioleta son los pardmetros estructurales ya que son los que
aportan el formato fisico al sustrato, destacando el ligamento, la densidad de
trama y el gramaje del tejido. Sin embargo, los tejidos mas empleados cuando la
incidencia de la radiacibn es mayor, poseen parametros estructurales que
generan en tejidos livianos y con baja proteccién. Se plantea por tanto el empleo
de nuevas materias y acabados con elevada protecciéon frente a la radiaciéon
ultravioleta como el té. Siguiendo la linea del té como sustancia protectora frente
a la radiacion ultravioleta existen nuevas fibras con sustratos procedentes de
algas o acabados con productos como extractos del vino que pueden ofrecer

proteccién ultravioleta mejorando por tanto el factor UPF.

— En el presente trabajo se establece un método de medicién del factor UPF
alternativo mediante el empleo de dos bombillas de radiacion ultravioleta a dos
longitudes de onda concretas en las regiones UVA y UVB. Con el fin de dotar de
mayor robustez al nuevo método planteado se deben centrar los esfuerzos en la

incorporaciéon de una bombilla de emision ultravioleta en la region del UVC

— Respecto a la validacion del nuevo método llevada a cabo mediante tejidos de

calada en la que se han variado diferentes parametros, y el empleo de fuentes
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de radiacion UVA y UVB se deberia realizar la evaluacion del nuevo método

modificando los siguientes parametros:

o Evaluacion del nuevo método de medicion con el empleo de tejidos
realizados mediante punto tanto por trama como por urdimbre, y no
tejidos variando el proceso de fabricacion empleando técnicas de
consolidado fisico, quimico y térmico. Asi mismo evaluacion de los

principales parametros de dichos tejidos.

o Aplicacién del nuevo método de medicién de radiacion ultravioleta en el
exterior con radiacién natural. Dado que las caracteristicas del método lo
permiten, se someteran a estudio los mismos tejidos que se han realizado

en el laboratorio, con luz natural en el exterior.

— El método para la determinacion del UPF de los tejidos desarrollado en este
trabajo emplea un sistema comercializado con otro fin y mediante un analisis
estadistico se consigue establecer una relacion con el UPF obtenido
espectrofotométricamente. Por lo que con vistas a una futura industrializacion

del proceso de determinacion del factor UPF se deberia:

o Redisefar el aparato de medicion de forma que el cambio de fuente de
radiacion estuviera lo mas automatizado posible y el operario se
encargara Unicamente de la insercion del tejido a evaluar con el fin de

facilitar el uso del mismo.

o Mejorar el andlisis matemético mediante la evaluacion de mas tejidos de
forma que se incremente el espacio muestral y se depuren los posibles
errores que pueda generar el actual procesado estadistico. El objetivo
seria aprovechar el redisefio del método de medicion para que ofrezca

los resultados de UPF directamente.

Por otro lado se ha planteado establecer la relacion existente entre los
polifenoles presentes en los extractos de distintos tipos de té y la proteccion ultravioleta

conferida al tejido.
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En este sentido se ha establecido la influencia que poseen parametros como los

polifenoles extraidos del té, y tintado sobre tejidos de algodén. Las principales futuras

lineas de investigacion que derivan de las conclusiones establecidas se exponen a

continuacion:

Las extracciones del té se han llevado a cabo mediante los métodos de ebullicion
en agua y mediante maceracién en etanol obteniendo mayor numero de
polifenoles la extraccion en frio. A raiz de los resultados obtenidos se plantea la
opcion de obtener los extractos del té mediante técnicas mas avanzadas como
puede ser la extraccion soxhlet o el empleo de ultrasonidos para favorecer la

extraccion mediante maceracion o ebullicion.

Como sustancia tintérea se ha escogido el extracto de diversos tipos de té, ya
gue como se ha confirmado, inicialmente se preveia que al poseer los polifenoles
elevada funcién antioxidante podrian ofrecer proteccién frente a la radiacion
ultravioleta. Se plantea por tanto para futuros trabajos el empleo de sustancias

naturales ricas en antioxidantes o lo que es lo mismo en polifenoles:

o De procedencia vegetal se pueden emplear extractos de plantas como la

manzanilla, la lawsonia o la piel de naranja.

o De procedencia natural pueden ser empleados pigmentos extraidos del

carmin.

Las tinturas han sido llevadas a cabo mediante la técnica de proceso por
agotamiento y pre-tratado con bio-mordiente por fulardado ofreciendo solideces
aceptables, sin embargo, con el fin de mejorar los resultados obtenidos, se
presentan otras opciones de tratamiento como posibles métodos alternativos con
los que mejorar la tintura como puede ser el empleo de ultrasonidos en el bafio

de tintura.

El pre-tratamiento con quitosano de los tejidos de algodon ha resultado mejorar
tanto la intensidad de la tintura como, ligeramente, el factor de UPF. El estudio
desarrollado en la presente tesis concluye que el pre-tratamiento con una

sustancia natural como el quitosano mejora la proteccion frente a la radiacion

292



VI. Investigaciones futuras

ultravioleta. Se abre por tanto un amplio abanico al empleo de bio-mordientes

como el ruibarbo o como emblica officinalis.

Las tinturas con extractos del té llevadas a cabo, se han realizado sobre tejido
compuesto 100% de fibras de algodon. Obviamente una de las lineas de
investigacion futuras se basaré en el empleo de fibras de procedencia natural

comunmente empleadas en las prendas textiles a destacar:

o Tejidos de procedencia natural animal como la lana o la seda,
comunmente empleadas, o fibras menos empleadas como la alpaca,

mohair o cachemir.

o Empleo de fibras naturales celulésicas como el lino, yute, cafiamo o fibras
procedentes de algas marinas. Al tratarse de fibras de diferentes
procedencias se estudiara el UPF que poseen previamente al

tratamiento.
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