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1.- Matematicas Aplicadas

Estudio de extensién de coloreo impar en grafos planares

Autor: Barahona, Yazmin; yazmin.barahona@estudiantes.uv.cl

Orientador/a: Jiménez, Andrea; andrea.jimenez@uv.cl

Universidad de Valparaiso / Facultad de Ingenieria

Resumen

Esta investigacion se desarrolla en el ambito de las matematicas discretas que son un area
de la matematica aplicada que ha ganado gran relevancia al sustentar el desarrollo de la
informatica tedrica y ser la base de procesos tecnoldgicos dentro de la biologia, la economia
y la ingenieria, entre otros. Una de las ramas mas populares de la matematica discretas es
la teoria de grafos. Motivados por una aplicacion de asignacion de frecuencias de sefiales
de celulares, PetruSevski y Skrekovski [1] introdujeron el concepto de numero cromatico
impar, y mas tarde Kwon y Park [2] el concepto de niumero cromatico impar fuerte. Ambos
numeros cromaticos son de gran interés, y existen varias preguntas abiertas alrededor de
estos conceptos, especialmente en grafos planares, que son por excelencia, los grafos que
aparecen naturalmente en las aplicaciones. En esta investigacion, estudiamos dos
extensiones del coloreo impar y del coloreo impar fuerte en grafos planares. Proponemos las
definiciones de coloracién impar casi fuerte y coloracién 2-impar. Estas definiciones buscan
describir propiedades especificas del vecindario de cada vértice respecto a la paridad de
ocurrencias de colores. Se exploran cotas superiores para estos numeros cromaticos en
distintas clases de grafos, como arboles, uniciclos, escaleras de Mdbius y ruedas, buscando
establecer limites mas ajustados que los ya conocidos. El objetivo general es avanzar en la
comprension del comportamiento de estas coloraciones en grafos planares, se busca
responder a preguntas como si los grafos planares tienen nimero cromatico 2-impar
acotado vy si los grafos outerplanares tienen niumero cromatico impar casi fuerte a lo mas 6,

esto mediante métodos como BFS y descarga.

Palabras clave: Coloracion impar, grafos planares, método de descarga.
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Introduccién

La teoria de grafos constituye una de las
ramas mas dinamicas de las matematicas
discretas, con un creciente impacto en
areas aplicadas como la informatica, la
biologia, la economia y la ingenieria. Entre
los problemas clasicos de esta disciplina,
los relacionados con coloraciones han
sido objeto de estudio por mas de un siglo,
motivados tanto por su relevancia teorica
como por aplicaciones practicas, como la
asignacion de frecuencias en redes
inalambricas y la optimizacién de recursos
en sistemas distribuidos.

Dentro de este ambito, la coloracion
propia ha ocupado un rol central, en
particular el célebre Teorema de los cuatro
colores, que asegura que todo grafo
planar puede colorearse con a lo mas
cuatro colores. A partir de esta nocion se
han propuesto variantes y
generalizaciones que buscan capturar
condiciones adicionales en los vecindarios
de los vértices, con el fin de modelar de
manera mas precisa diversos

fendmenos.

En este contexto surge el concepto de
coloraciéon impar, en donde al menos un
color del vecindario debe aparecer una
cantidad impar de veces, introducido por
Caro, Petruevski y krekovski [1].
Posteriormente, Kwon y Park [2] ampliaron
esta idea mediante la definicion de

coloracion impar fuerte, en la que todos

los colores del vecindario deben aparecer
una cantidad impar de veces. Estas
variantes han abierto nuevas lineas de
investigacion, planteando  problemas
combinatorios desafiantes y conjeturas de
gran interés, especialmente en el caso de
grafos planares.

El presente trabajo se centra en el estudio
de dos nuevas extensiones: la coloraciéon
impar casi fuerte y la coloracion 2-impar.
Ambas buscan caracterizar con mayor
detalle la estructura de los vecindarios en
grafos planares y ofrecer cotas superiores
mas ajustadas que las actualmente
conocidas. A través de estas definiciones,
se pretende aportar al entendimiento del
comportamiento de las coloraciones en
distintas familias de grafos, explorando en
particular arboles, uniciclos, escaleras de
Mébius y ruedas.

En suma, esta investigaciéon se enmarca
en la linea de extender y profundizar los
resultados existentes en teoria de
coloraciones de grafos, con énfasis en la
caracterizacion de nuevas propiedades
cromaticas en grafos planares,
contribuyendo tanto al desarrollo teérico
de la disciplina como a la resoluciéon de
problemas abiertos relacionados con el

numero cromatico impar y sus variantes.
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Objetivos
e FE| objetivo general es estudiar los
numeros cromaticos impar casi
fuerte y 2-impar en distintas clases

de grafos planares.

Mientras los objetivos especificos estan
dados por:

1. Obtener cotas justas para los
numeros cromaticos de interés en
clases de grafos particulares, como
se ha visto en ciclos, arboles,
ruedas, se busca poder generalizar
a otras clases de grafos planares.

2. Obtener cotas para grafos
outerplanares y planares en el
contexto del numero cromatico
impar casi fuerte. En particular,

o para grafos outerplanares G

esperamos probar quo((})s 7

o para grafos planares se busca
mejorar la cota
quO(G) < xSO(G)S 388

3. Explorar el comportamiento del
numero cromatico 2-impar en
subclases de grafos planares. En
particular, vamos a explorar la
siguiente pregunta abierta:

o ¢ Para qué subclases G de grafos

planares existe c tal que XZO(G) <c

para todo G en G? Nos interesa en

particular la clase de grafos

outerplanares, y mas

ambiciosamente la clase de todos

los grafos planares.

Materiales y Métodos

Por medio de métodos utilizados en la
literatura para poder abordar distintas
cotas para numeros cromaticos de
coloracién impar, identificar en clases
especificas cual es la cantidad minima de
colores necesarios para poder colorear de
manera efectiva con las coloraciones

que son de nuestro interés.

Investigar inicialmente con las clases mas
basicas con el fin de tener una idea del
comportamiento de las coloraciones, para
luego poder abarcar clases con
comportamientos mas

aleatorios.

Resultados y Discusién

Motivacion y fundamentacion tedrica

En este proyecto, presentado para obtener
el titulo de ingeniera civil matematica, se
trabajara en el area de teoria de grafos, en
particular en coloreo de grafos planares.

Un grafo G se define como un par
ordenado (V, E) donde V (G) son un
conjunto de veértices y E(G) son wun
conjunto de aristas, es decir, las aristas
son pares {v1, v2} con v1, v2 € V. Un grafo
se dice planar si se puede dibujar en el
plano sin cruces de aristas. En este
documento se trabajara con la siguiente

definicion de coloreo de grafos.
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Definiciéon 1. Dado k € N y G un grafo,
una k-coloracion propia de G, es una
funcioén c:

V (G) — [k] tal que c(v) 6 = c(w) cuando v
y w son adyacentes.

El nimero cromatico de G, denotado por
x(G) admite una k-coloracion propia.

A continuacién, en Figura 1, se presenta el

ejemplo de lo que es una coloracion:

Figura 1: A la izquierda tenemos una
3-coloracion no propia, a la derecha una

4-coloracion propia.

En 1852 Francis Guthrie postula que
cualquier mapa (el cual es un grafo planar)
puede ser colorado con a lo mas 4
colores, en donde dos areas que
compartan frontera (una arista) no pueden
ser del mismo color, es decir, dos caras
adyacentes del plano no pueden ser
coloreadas con el mismo color. Este
problema estuvo abierto por mas de 100
afios. En 1976, Appel y Hacken [3]
resolvieron este problema, hoy en dia
conocido como el Teorema de los 4
colores. Su demostracion del teorema se
realiza con ayuda de un amplio cédigo

computacional. En 1996, Robertson,

Sanders, Seymour y Thomas [4], hacen

una mejora a la demostracién, al reducir la
cantidad de configuraciones que se deben
chequear utilizando asistencia
computacional.

Para motivar el estudio de Ilas
coloraciones impares, primero se presenta
el término de coloracién propia sin
conflicto (PCF), el cual es propuesto en
2023 por Fabrici, Luzar, RindoSova vy
Sotak [5]. Este concepto se basa en el
término de coloracion sin conflictos, el cual
se define sobre generalizaciones de
grafos llamados hipergrafos [6]. Estas
coloraciones son motivadas por problemas
aplicados, como la asignacion de
frecuencias a antenas celulares, en
aspectos de consumo de bateria de redes
de sensores, en protocolos RFID, entre

otros.

La coloracion propia sin conflictos se
define de la siguiente manera:

Definicién 2: Una k-coloracién propia sin
conflicto de un grafo G es una k-coloracion
propia de G que satisface que para cada
vértice no aislado v € V(G) hay un color
que ocurre exactamente una vez en el

vecindario NG(v).

Ademas, se define el nUmero cromatico
propio sin conflicto de G, denotado por

chf(G)’ como el minimo k tal que G

admite una k-coloracion propia sin

conflicto.
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Dado que en nuestro proyecto estamos
interesados en los grafos planares, se
presenta a continuacion, la conjetura
hecha por Fabrici et al. [5] para el nUmero
cromatico propio sin conflicto en grafos

planares.

Para todo grafo G planar se tiene que
(6)<6

XpCf
De ser cierta la Conjetura 1, la cota es
justa, dado que el siguiente grafo, requiere
6 colores para un coloramiento propio sin
conflictos, esto se puede apreciar en el

ejemplo de la Figura 2

Figura 2: Ejemplo de Fabrici para cota

justa de la Conjetura 1.

Nuestro trabajo se concentra en
coloraciones impares, la cual surge como
una generalizacion la definicion de las
coloraciones sin conflictos, la nocién de
coloraciéon impar es propuesta por Caro,
Petruevsky y Skrekovski en 2022 [1].

Definicion 3. Una k-coloracion impar de
un grafo G es una k-coloracién propia de
G que satisface que para cada vértice no
aislado v € V (G) hay un color que ocurre

una cantidad impar de veces en el

vecindario NG(v). Ademas, se define el

numero cromatico impar de G, denotado

por XO(G)’ como el minimo k tal que G

admite una k-coloracion impar.
En la siguiente proposicion, formalizamos
la relacion jerarquica existente entre los

numeros cromaticos definidos.

Para todo grafo G se tiene que
x(G) s x (6) =x ()

pcf
Demostracion. Sea ¢ una coloracion
impar, esta cumple con ser una coloracién
propia por definicién de coloracion impar,
pero no toda coloracién propia es impar,
dado que puede no cumplir con la
definicion de imparidad en el vecindario.
Ademas, sea c1 una coloracion propia sin
conflicto, esta por definicién, dado que
requiere que cada vértice vea al menos un
color exactamente una vez, es también
una coloracion impar, por otro lado, una
coloracion impar, no es siempre una
coloracién propia sin conflicto, porque
puede que la ocurrencia impar del color en

el vecindario sea distinta de 1.

A continuacion, se presenta en un ejemplo
en la Figura 3 para las desigualdades de
la Proposiciéon 1, donde ademas se puede
apreciar que la coloracion impar coincide

con la coloracion propia sin conflicto.
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Figura 3: A la izquierda se encuentra una
coloracién propia de G, a la derecha una

coloracién impar de G.

En 2022, PetruSevsky y Skrekovski [7]
plantean la siguiente conjetura para el
namero cromatico impar en grafos

planares.

Para todo G planar se tiene que
X,(G)<5

Dentro del articulo, los escritores
demuestran la cota del numero cromatico
impar hasta 9. La cual en 2023 es
mejorada hasta 8, por Petr y Portier [8].
Por otro lado, esta cota de ser verdadera
es justa, dado que para los ciclos de 5
vértices son necesarios 5 colores para que
la coloraciobn sea adecuada, ademas
existe una familia infinita generada por

estos ciclos.

El trabajo realizado en torno al numero
cromatico impar es extenso. En Io
siguiente listamos algunos de los
resultados existentes que son pertinentes

a nuestro trabajo.

e Para planares sin ciclos de tamafio
3 adyacentes, XO(G)S7 (Miao,Sun,
Tu & Yu, 2024) [9].

e Para todo grafo
XO(G)S13 (Liu,Wang & Yu, 2023)

1-planar,

[10].

e La conjetura esta probada para
grafos sin ciclos de largo 3,5 o 6.
(Wang,Wang & Liu, 2025) [11].

e Para planares con cintura al menos
5, XO(G)S6 (Cho,Choi,Kwon &

Park, 2023) [12].
e Para planares con cintura al menos
11, x,(G)<4 (Cho,Choi,Kwon &

Park, 2023) [12].

e Para outerplanar, XO(G)SS
(Caro,Petrusevski & Skrekovski
2022) [1].

e Para outerplanar conexo con
bloques que no son copias de C5,
X, (G)=4 (Kashima & Zhu, 2024

[13]).
e Todo outerplanar maximal, tiene

namero  cromatico XO(G)= 4

(Kashima, Maezawa,Osako,Ozeki
& Tshuchiya, 2025 [14]).
Una observacion muy interesante
realizada por Kashima, Maezawa, Osako,
Ozeki & Tshuchiya, 2025) [14], es que la
veracidad de la siguiente conjetura implica

el teorema de los 4 colores.
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Para G planar con cintura al menos 6
x,(6) = 4

La veracidad de la Conjetura 3, implica
que todo grafo planar G, x(G) < 4

Motivado por el estudio de la coloracién
impar nace otra coloracion que se obtiene
al realizar una generalizacion. Asi, se
introduce el término de coloracion impar
fuerte, la cual fue propuesta por Kwon y
Park en 2024 [2].

Definicion 4. Una k-coloraciéon impar
fuerte de un grafo G es una k-coloracion
propia de G que satisface que para cada
vértice no aislado v € V (G) cada color
ocurre una cantidad impar en el vecindario

NG(v). Ademas, se define el numero

cromatico impar fuerte de G, denotado por

Xso(G)’ como el minimo k tal que G admite

una k-coloracion impar fuerte.
En la siguiente proposicion 3 formalizamos

la relaciéon entre los numeros cromaticos.

Para todo grafo G, XO(G)S xSO(G)

Demostraciéon. Toda coloracién impar
fuerte es una coloracién impar por
definicion, pero una coloraciéon impar no

siempre cumple con ser impar fuerte.

En la Figura 4, presentamos un ejemplo

de esta relacion.

Figura 4: En la izquierda esta
representado el grafo con coloracion
impar, a la derecha la coloraciéon impar

fuerte.

Para esta coloracién se conoce que la
cota es de 388 en grafos planares, la cual
fue propuesta en 2025 por, Caro,
PetruSevski ,Skrekovski y Tuza [15],
mientras que la cota para grafos
outerplanar desciende a 8, la cual fue
propuesta en 2025 por Goetze, et. al [16].

Continuando con la definicion del

cuadrado de un grafo, denotado por G’

Definicién 5. Sea un grafo G, llamamos

2 .
su cuadrado G, al grafo que se obtiene
con el mismo conjunto de vértices que G,
pero uniendo todos los vértices que estan

a distancia a lo mas 2.

Para lo cual se tiene la siguiente

proposicion:

Para todo grafo G, Xso(G)S x(GZ)
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Demostracion. Dado que el vecindario del

cuadrado de G es un grafo completo, es
decir, todos los vecinos de un vértice v son
adyacentes entre si. Por lo tanto, como
son todos de colores distintos, cada color
apare de exactamente una vez, lo cual
entrega una cantidad impar de ocurrencia

para cada color.

Planteamiento del problema
Inicialmente el problema de este trabajo

se basa en buscar una coloracion que se
encuentre entre la coloracion impar y la
coloraciéon impar fuerte, en donde para
ambas hay cotas conocidas, las cuales
fueron planteadas anteriormente, se
intenta averiguar cual sera el
comportamiento de esta nueva coloracion,
si las cotas mejoran y cuales son valores

que se puedan encontrar de estas.

Definicion 6. Una k-coloracion impar casi
fuerte de un grafo G es una k-coloracion
propia de G que satisface una de las dos
condiciones para cada vértice no aislado v
eV (G)
a) El vértice v tiene grado impar, y su
vecindario es monocromatico.
b) Existen al menos 2 colores i, j
distintos, los cuales aparecen una

cantidad impar de veces en NG(v).

Ademas, se define el numero cromatico

impar casi fuerte de G, denotado por

quO(G), como el minimo k tal que G admite

una k-coloracion impar casi fuerte.

Se tiene la siguiente proposicion:

Para todo G, x (6) < x_ (©)<X,(6)

Demostraciéon. Toda coloraciéon impar
fuerte es una coloracion impar casi fuerte
por definicion, dado que se tiene la opcion
de que el vecindario sea monocromatico
cuando el grado es impar, por lo cual el
numero de ocurrencias del color es impar,
o bien de que aparezcan dos colores una
cantidad impar de veces, por otro lado,
una coloracion impar casi fuerte, es
siempre una coloracioén impar, al contrario,

no se tienen las desigualdades.

Graficamente se ve de la manera

presentada en la Fig 5.

Q @

Figura 5. A la izquierda, tenemos la
coloracion impar, que coincide con la
coloracién impar casi fuerte, a la derecha

la coloracién impar fuerte.

Ahora se presenta la coloracion que es un

fortalecimiento directo de la coloraciéon
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impar, la cual fue propuesta por Dai,
Ouyang, Pirot en 2023 [17].

Definicion 7. Una k-coloracion 2 impar de
un grafo G es una k-coloracién propia de
G que satisface que para cada vértice no
aislado v € V (G) hay dos colores que
ocurren una cantidad impar de veces en el

vecindario Ng(v).
Ademas, se define el numero cromatico 2
impar de G, denotado por xj(G), como el

minimo k tal que G admite una

k-coloracion 2 impar.

Inicialmente esta coloracién no se puede
comparar con la coloracion impar fuerte,

pero se sabe que
Para todo G, XqSO(G)S xi(G)

Demostracion. Se tiene que la coloracion
2 impar siempre va a ser una coloracion 2
impar casi fuerte de manera trivial por su
definicion, pero dado que esta ultima
acepta vecindario monocromatico, no se

tiene la desigualdad al revés.

L(O=X(E)

Demostracion. Dado que para el cuadrado
de un grafo se necesitan tantos colores
como vecinos, y cada uno aparece

exactamente una vez, se cumple con que

haya dos colores con una ocurrencia
impar, por lo tanto, cumple con Ila
coloracién 2 impar fuerte. Nuevamente al

contrario no es siempre cierto.

Se presenta una grafica en la Fig 6 que

ilustra las proposiciones anteriores:

Figura 6: a la izquierda se tiene el grafo G

con una coloraciéon 2 impar, a la derecha

2 ., .
G con coloracién propia.

Ademas, se tiene las siguientes

proposiciones:

e Si G es cubico, entonces
2
X, ()< x(6)
e Si G es opar,

(6 < x,,,(6)

entonces

Demostracién. Para un grafo cubico,
existe la posibilidad de que el vecindario
sea monocromatico, dado que puede ser
este una cantidad impar de veces, por lo
tanto, necesitaria menos colores que la
coloracion dos impar, por otro lado, en los

grafos pares una coloracién puede tener
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dos colores una cantidad impar de veces,
y el restante ser de un solo color, in-
dependiente de que sea par, mientras que
la coloracién impar fuerte me obliga a que
todo color debe tener una ocurrencia

impar.

Se presentan ilustraciones para entender

mejor estos casos.

Para grafos cubicos:

Sa

Figura 7: A la izquierda, la coloracién
impar /impar casi fuerte /impar fuerte, a la
derecha se encuentra la coloracion 2

impar.

Para grafos pares:

speg

Figura 8: A la izquierda, tenemos la
coloracién impar/2 impar casi fuerte/2
impar fuerte con numero cromatico 4 para
cada una de las coloraciones, a la derecha
la coloracion impar fuerte con numero

cromatico 5.

Dadas estas coloraciones se busca poder
tener cotas para sus respectivos niumeros
cromaticos en distintas clases de grafos.
Comenzando con la coloracion 2 impar

casi fuerte, para la clase de arboles.

Afirmacion 1. Sea G arbol, quo(G) <3

Demostraciéon. Sea G un arbol, se fija un
vértice v, como raiz del arbol G, el cual

tiene niveles {L1’ LZ, Lt }, donde tes la

profundidad del arbol. Considerando el
grado de la raiz para poder ejecutar el
método de coloreo. Inicialmente sin
pérdida de generalidad, se colorea v con
1, luego es necesario fijarse en el grado
de v, si este es impar, todo el vecindario
de v es monocromatico (sin pérdida de
generalidad, se llama 2). De caso
contrario, el grado de v es par, para lo cual
son necesario el uso de dos colores, cada
uno una cantidad impar de veces, digase
2y 3.

Asi, se van coloreando los vecindarios, a
medida que se toma en cuenta el grado
del vértice. Por lo tanto sea un vértice
cualquiera x que se encuentra desde el

nivel Lz, para color, el nivel L3, se

considera el grado de x. Si el grado es
impar, utilizo el mismo color que tiene el
padre (en este caso v). Por otro lado, si
tiene grado par, el padre ya entrega un
testigo, y los vértices que pertenecen al

nivel 3 son de cantidad impar, los cuales
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van a atestiguar para x, a estos vértices

(NG(x) — v) se les prohibe el color de v y

X, por lo tanto, se colorean con el 3 color

disponible. Al aplicar este método a LL_ con

i€{3,... t—-1}en orden se obtiene el

coloramiento deseado.

Se muestra una ilustracion para los

primeros 3 niveles del arbol.

Figura 9: llustracion de coloracién 2 impar

casi fuerte en arboles.

Luego para la coloracion 2 impar fuerte, se
sigue una idea similar, solo que esta vez
coloramiento

no se permite el

monocromatico
Afirmacioén 2. Sea G arbol, Xi(G) <4

Demostracion. Suponiendo el peor caso,
(el grado del vértice es impar) necesito un

color para el vértice, dos para sus testigos

y un color extra para lo que sobra, por lo
tanto, en caso de grado impar, son
necesario 4 colores para que la coloracion
sea correcta, luego el siguiente nivel, se
puede abastecer de los tres colores
sobrantes para colorear a sus vecinos,

utilizando el mismo método mencionado
anteriormente, 4 colores son suficientes
para poder colorear un arbol de manera

correcta con una coloracién 2 impar fuerte.

Figura 10: llustacion de coloracion 2 impar

fuerte en arboles.

Afirmacién 3. Sea G un uniciclo quo(G) <

5

Demostracion. Sea G un grafo con
exactamente un ciclo, donde sus vértices
estan ordenados de la siguiente manera

C= {xl, Xypooons xn}.
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Primero se colorea de forma correcta el
ciclo, utilizando la menor cantidad de
colores posibles, es decir, a lo mas cinco
colores. Es claro que hay arboles
pendientes en cada uno de los vértices de
los ciclos. Sea x € C, si su grado es par,
entonces se utiliza una cantidad se utiliza
el color de uno de los vecinos de x en el
ciclo para colorear el primer nivel. Por el
contrario, si el grado de x es impar
entonces se usa un cuarto color, el cual es
distinto a x y a sus vecinos en el ciclo.
Ahora, aplicando el método descrito en
Afirmacion 1 con la paleta de colores del

ciclo.

Figura 11: Ejemplificacién de coloreo 2

impar casi fuerte en unicilos.

Afirmacion 4. Sea G un unicilo,
2
X,(G)=5

Demostracién. Dado la misma légica de la
coloracién anterior, para esta clase se
sabe que el arbol necesita a lo mas 4
colores, pero el ciclo puede ser un C5, el
cual requiere de 5 colores para poder ser
coloreado correctamente, por lo tanto,
esta clase también requerira de alo mas 5

colores, ya que se colorea el ciclo y luego

se sigue con el coloreo como se menciond

anteriormente.

Figura 12: Ejemplificacion de coloreo 2

impar en unicilos.

Afirmacion 5. Sea G una escalera de

Mébius, . (G) = X0, ()6 =

Demostraciéon. Llamamos escalera de
Méobius, al grafo donde hay un vértice
central llamado v, luego cada uno de los
vecinos de v es adyacente a otros dos
vecinos de v, por lo tanto, cada vértice en
el vecindario de v tiene grado 3. Dado que
no puede haber vecindario
monocromatico, ambas  coloraciones
coincide.

Se enumeran los vértices que generan el

ciclo de manera ordenada, {x1’ Xy wons xk},

y se colorea de la siguiente manera,
comenzando desde x1 utilizando 5
colores. Los primeros 5 vértices, se
colorean ordenadamente de 1 al 5, y luego
para los vértices que continlan se colorea
con la tripleta, 3, 4, 5, asi se asegura que
siempre habra dos colores con una
ocurrencia impar. Se agrega el color 6

para el vértice v.
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Figura 13: Ejemplo de la coloracién 2
impar casi fuerte y 2 impar para la

escalera de Mobius.

Afirmacion 6. Para n € N, sea Wn la

rueda formada por dos ciclos de largos n.

Lo siguiente es cierto.

1. Sin =3, entonces quo(Wn)= 6.

2. Si n es par, entonces quo(Wn)= 2

y

x3(6)= 4.
3. Sin es impar, entonces
Xgso W)=

Demostracion. Como Wn es una rueda, es

importante recordar que para cualquier
vértice v, d(v) = 3, luego la demostracion
se divide en los tres casos descritos en la
afirmacion.

1. Si n = 3, dada la estructura del
grafo, cada uno de los vértices
debe ser de colores distintos, por
lo tanto, son necesarios 6 colores.

Ver Figura 14.

Figura 14: Ambas coloraciones para el

ciclo de largo 3.

2. En este caso, la rueda esta formada por
dos ciclos de largo par. Vamos a describir
primero la coloracién 2 impar casi fuerte.
Sin pérdida de generalidad se colorea un
vértice cualquiera con color 1, y a todo su
vecindario, se le colorea de manera
monocromatica con 2, luego para todos
los vecinos de 2, se colorea de manera
monocromatica con 1, hasta completar el
grafo, esto es posible, dado que todos los
vértices tienen grado impar, y el vecindario

de un vértice no es adyacente entre si.
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Figura 15: Ejemplo de una coloracion

impar casi fuerte para la rueda W8.

Ahora, vamos a describir la coloracion 2
impar. Para este caso primero se le

entrega una etiqueta a cada vértice, v,

coni =1, .., n, donde n es el tamano del
ciclo, a cada uno de los vértices del ciclo
externoyujconj=1,..,n,acadaunode
los vértices del ciclo interno, de manera

que v, es adyacente a Y, cuando i = j, asi

se forman ciclos de tamano 4, por todo el
grafo, de manera ordenada llamaremos
arista libre a la arista generada por la

adyacencia de v,y U El método de

coloreo es el siguiente (ver Figura 16): sin
pérdida de generalidad al vértice v1 se le

asigna el color 1, v, color 2, u, color3y u,

color 4, de manera que el ciclo generado
por estos vértices tiene sus 4 vértices de
colores distintos, ademas sus aristas
libres, en sus extremos ven los pares de

colores {1,3} y {2,4}. Luego para el vértice

v,, en su vecindario ya ve los colores 1y

4, por lo tanto, el color disponible para su

tercer vecino v, es 3, utilizando el mismo
razonamiento u, es coloreado con 1.

Siguiendo este procedimiento, la siguiente
arista libre va a ser coloreada con {2,4} y
ya habria dos ciclos de tamafo 4
coloreados. Dado que el largo del grafo es
par, se puede siempre tener estos ciclos
c4 de manera que se pueda colorear

correctamente todo el grafo.

Figura 16: Ejemplo de una coloracién

impar casi fuerte para la rueda Wg.

3. En este caso, la rueda esta formada por
dos ciclos de largo impar. Primeramente,
se aplica la misma estrategia que la
utilizada para la coloracién de Ruedas de
ciclo par para la coloracion 2-impar. Se
utiliza esta estrategia hasta que el grafo
posea 3 aristas libres sin sus extremos

coloreados, luego al vértice u ., se le

otorga el color 5 y al vértice v también se
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le entrega el color 5, y asi el vértice un
estd forzado a ser coloreado con 2,
quedan 3 colores disponibles para
colorear los 3 vértices restantes, los
cuales estan forzados a ser coloreados de
una de las dos maneras siguientes:

a) el vértice u ,es adyacente a un vértice

coloreado con 4, entonces los vértices
disponibles se deben colorear de la
siguiente manera

c(vn_2)= 3, c(vn_1)= 4, c(un_1)= 1.
b) el vértice u _,es adyacente a un vértice

coloreado con 2, entonces los vértices
disponibles se deben colorear de la

siguiente manera c(vn_2)= 1, C(vn—1)= 3,

Figura 17: La rueda w, coloreada para

ambas coloraciones con 5 colores.
Conclusiones
En este trabajo se introdujeron y

estudiaron dos nuevas variantes de

coloracién impar en grafos la impar casi

fuerte y la 2-impar, obteniendo cotas
superiores para distintas familias de grafos
(arboles, uniciclos, ruedas y escaleras de
Moébius) y estableciendo relaciones
jerarquicas con numeros cromaticos ya
conocidos. Estos resultados muestran que
las condiciones de paridad en vecindarios
enriquecen la teoria de coloraciones,
aportando cotas ajustadas en clases
estructuradas y conectando con
problemas clasicos como el Teorema de

los cuatro colores.

Aunque los avances logrados son
especificos para ciertas familias, el marco
propuesto abre nuevas preguntas y lineas
de investigacidon sobre su extensién a
grafos planares generales, la busqueda de
cotas o6ptimas y el desarrollo de algoritmos
de coloracion eficientes bajo restricciones

de paridad.

Dada las propuestas de trabajo de los
objetivos, se esta trabajando en la cota
para grafos outerplanares maximales, con
los cuales, se busca un algoritmo de
coloreo para la estructura de estos grafos

y el comportamiento que estos tienen.
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Resumen

El presente estudio tuvo como finalidad desarrollar y caracterizar bioinsumos para la industria
alimentaria a partir de frutos nativos del noroeste argentino, Berberis mikuna y Berberis
burruyacuensis, asi como de sus subproductos (cascaras y semillas), con el objetivo de
fomentar su aprovechamiento y promover la incorporacion de especies fruticolas nativas a los
sistemas productivos. Para ello, se recolectaron frutos maduros y se fraccionaron en pulpa,
cascara y semillas, los cuales fueron posteriormente liofilizados de manera independiente
hasta obtener polvos finos. Se analizé la composicidn nutricional de los seis polvos mediante
el andlisis de azucares totales y reductores, lipidos, fibras, proteinas y cenizas. Se elaboraron
extractos polifendlicos empleando etanol 96° como solvente y se caracterizd su perfil quimico
mediante UHPLC-PDA-ESI-QT-MS/MS. Se identificaron tentativamente 32 compuestos,
incluyendo alcaloides, vitamina C, aminoacidos, acidos grasos, xantonas, flavonoides,
isoflavonas, acidos fendlicos, taninos vy antocianinas. A través de métodos
espectrofotométricos, se cuantificaron polifenoles totales, antocianinas y taninos. Se observo
un elevado contenido de antocianinas en pulpa y cascara, mientras que los taninos
condensados fueron mas abundantes en semillas. Los extractos mostraron capacidad
antioxidante, posiblemente atribuida a compuestos como acido clorogénico, acido cafeico y
derivados de isorhamnetina, compuestos con actividad antioxidante demostrada. Los
resultados indican que los polvos y extractos de estas especies podrian utilizarse en la

industria alimentaria como ingredientes funcionales con actividad antioxidante.

Palabras claves: Berberis mikuna, Berberis burruyacuensis, actividad antioxidante.
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Introduccién

Berberis es el género mas numeroso de la
familia Berberidaceae, representando mas
de 500 especies que se distribuyen por
todo el mundo. En el continente americano,
se extienden desde el norte de los EE. UU.
hasta el sur de los Andes patagodnicos de
Argentina 'y Chile (Ahrendt, 1961).
Aproximadamente 26 especies son
reconocidas en Argentina y se distribuyen
en dos areas principales, la estepa
patagonica y el bosque subantartico y el
bosque subtropical tucumano-boliviano
(Job, 1942; Iboda, 2019; Zuloaga y col.,
2008; Ayarde y Bulacio, 2015). Berberis
mikuna Job. (nombre comun “mikuna”) y
Berberis burruyacuensis OR Dantur, S.
Radice, E. Giordani y Papini (nombre
comun “sacha mikuna”) son especies
endémicas del noroeste de Argentina
(NOA) con frutos tipo baya, comestibles, de
color morado oscuro o negro (Figura 1),
(Gori y col.,, 2021). Los frutos de B.
burruyacuensis son mas pequefos que los
de B. mikuna (Figura 1). Se consumen
frescos 0 en preparados como jaleas,
mermeladas y vinos (Pedrazzani y col.,
2020). La mayoria de las especies de
Berberis tienen propiedades medicinales
reconocidas debido a la presencia de
berberina, berbamina y compuestos
fendlicos, asi como valor nutricional
atribuido a sus frutos (Kupeli y col., 2002;
Andola y col., 2010; Mokhber-Dezfuli y col.,
2014; Belwal y col.,, 2020). Un estudio

previo demostré que los frutos de B.
mikuna del NOA exhiben elevado
contenido de antocianinas y fenoles
totales, comparables a los encontrados en
los frutos de B. microphylla de Tierra del
Fuego, Argentina (Radice y col.,, 2021).
Hasta la fecha, no existen informes sobre
la composicién fitoquimica de los frutos de
B. burruyacuensis ni descripciones de las
actividades biolégicas de los frutos de

ambas especies.

[4]

Figura 1.(A) Frutos de Berberis mikunay

(B) Berberis burruyacuensis

Objetivo

El objetivo de este estudio fue evaluar las
propiedades nutricionales y funcionales de
polvos de cascara, pulpa y semillas de
frutos de B. mikuna y B. burruyacuensis,
con el fin de valorizar estos recursos
nativos y promover su utilizacion sostenible

e integral.

Materiales y Métodos
Material vegetal

Los frutos de B. mikuna yB.
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burruyacuensis fueron colectados en la
localidad Altos de Medina, departamento
Burruyacu, Tucuman. Los especimenes
testigo fueron depositados en el Herbario
de la Fundacion Miguel Lillo, Tucuman,
Argentina  (LIL 618421 'y 618422,
respectivamente). El estadio de
maduracion en el que se cosecharon los
frutos fue coincidente con el grado de
madurez en el que se consumen
comunmente (Figura 1). Una vez
trasladados al laboratorio, los frutos de
ambas especies fueron lavados con agua
corriente y separados en cascara, pulpa y
semillas. Posteriormente, cada parte de los
frutos se seco por liofilizacion y se molioé
hasta obtener un fino polvo. Los polvos se
almacenaron por separado en bolsas de

plastico selladas a -20 °C.

Analisis nutricional

Para la cuantificaciéon de azucares se peso6
0,2 g de cada uno de los polvos a los
cuales se les adicioné 3 ml de etanol 80%
y se realizaron extracciones a 80 °C
durante 10 min. Los azucares solubles
totales se cuantificaron mediante el método
propuesto por Dubois y col. (1956). Los
resultados se expresaron en g de
equivalentes de glucosa en 100 g de polvo
(g EG/100 g de polvo). Los azucares
reductores fueron cuantificados por
Somogyi (1945) y Nelson (1944), y los
resultados se expresaron en g de

equivalentes de glucosa en 100 g de polvo

(g EG/100 g de polvo). El contenido de
proteinas se determind midiendo el
nitrogeno (N) total mediante el método de
Kjeldahl (AOCS, 1989). El contenido total
de lipidos se determind gravimétricamente
mediante una extraccion continua con éter
de petréleo a 40-60 °C. Los resultados se
expresaron en g de lipidos/100 g de polvo.
Para la determinacion de cenizas, los
polvos secos se incineraron en un horno
mufla (500 °C) (AOAC, 2005). Los
resultados se expresaron en g/100 g de
polvo. El contenido de fibra cruda se
determiné de acuerdo con AOAC (2005).

Fitoquimicos funcionales

Preparacion del extracto

Las extracciones etandlicas se realizaron
utilizando 1 g de polvo de cada parte del
fruto (pulpa, cascara y semillas) con 10 mi
de etanol 96°, mediante ultrasonido en 3
ciclos de 20 min cada uno. Posteriormente,
los extractos se filtraron y se almacenaron
en frascos de vidrio color caramelo. El peso
seco (PS) de cada extracto se determind
evaporando el disolvente a una
temperatura constante de 40 °C. Los
extractos secos se almacenaron a -20 °C

hasta su analisis.

Polifenoles y flavonoides totales
El contenido de compuestos fendlicos
totales se cuantificd utilizando la técnica

descripta por Singleton y col. (1999). Los
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resultados se expresaron en g de
equivalentes de acido galico (EAG) en 100
g de polvo (g EAG/100 g de polvo). El
contenido de flavonoides totales fue
cuantificado de acuerdo con Zhishen y col.
(1999). Los resultados se expresaron en g
de equivalentes de quercetina en 100 g de

polvo (g EQ/100 g de polvo).

Taninos condensados y antocianinas

Los extractos de pulpa, cascara y semillas
se utilizaron para determinar el contenido
de taninos condensados y antocianinas. El
contenido total de taninos condensados se
cuantificé segun lo descripto por Prior y col.
(2010) y los resultados se expresaron
como g de equivalentes de procianidina B2
(EPB2) en 100 g de polvo (g EPB2/100 g
de polvo) de cada parte de fruto.

El contenido de antocianinas se cuantificd
mediante el método de pH diferencial,
segun la técnica descripta por Lee y col.
(2005) vy los resultados se expresaron en
mg de equivalentes de cianidina-3-
glucésido en 100 g de polvo (mg de
EC3G/100 g de polvo).

Identificacion de fitoquimicos mediante
UHPLC-PDA-ESI-QT-MS/MS

La separacion e identificacion de
metabolitos especializados de los extractos
de B. mikunay B. burruyacuensis se
realiz6 en wun sistema UHPLC-MS
equipado con un UHPLC Ultimate 3000 RS

con el software Metaboscape 4.0 y un

Bruker maXis ESI-QTOF-MS. El equipo
cromatografico consisti6 en una bomba
cuaternaria, un muestreador automatico,
un compartimento de columna
termostatizado y un detector de matriz de
fotodiodos. La elucion se realizé utilizando
un sistema de gradiente binario con
eluyente (A), acido férmico al 0,1 % en
agua, y eluyente (B), acido formico al 0,1 %
en acetonitrilo, y el siguiente gradiente:
isocratico 12 % B (0—1 min), 12-99 % B (1-
11 min), isocratico 9999 % B (11-13,5
min), 99-12 % B (13,5-14 min) y 12-12 %
B (14-15 min). La separacion se llevd a
cabo con una columna acclaim Kinetex
C18 de 1,7 ym (2,1 mm x 100 mm) a un
caudal de 400 ml/min. Se registraron
experimentos de ESI-QTOF-MS en modo
de ion negativo, y el rango de barrido

estuvo entre 50 y 2000 m/z.

Actividad antioxidante de los extractos
polifendlicos

Ensayo de depuracion ABTS **

La actividad antioxidante total de cada
extracto se determind mediante la
depuracién del radical cation ABTS
(ABTS**), segun lo descripto por Re y col.
(1999). Los resultados se expresaron como
la concentracion de compuestos fendlicos
en equivalentes de acido galico por ml (ug
EAG/mI) necesaria para depurar el 50 % de
ABTS** (CDso). Se utilizd quercetina como

compuesto de referencia.
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Ensayo de depuracion de perdxido de
hidrégeno

La capacidad de los extractos polifendlicos
de frutos de Berberis para depurar el
peréxido de hidrogeno se midid segun
Fernando y Soysa (2015). Los valores se
expresaron como la concentracion de
compuestos fendlicos en equivalentes de
acido galico por ml (ug EAG/mI) necesaria
para depurar el 50 % del perdxido de
hidrogeno (CDs). Se utilizd quercetina

como control.

Analisis estadistico

El analisis estadistico se realiz6 con el
software Infostat (Di Rienzo y col., 2009).
Todas las mediciones se realizaron por
triplicado, y los datos se expresaron como
valores medios acompafados de sus
respectivas desviaciones estandar. Para
evaluar las diferencias entre los grupos
experimentales, se realizé un analisis de
varianza (ANOVA) unidireccional. Cuando
se detectaron diferencias significativas (p <
0,05), se utilizé la prueba post hoc de
Tukey para identificar las diferencias
especificas entre los grupos. Un
valor pinferior a 0,05 se considerd

indicativo de significacion estadistica.

Resultados y discusion

En este estudio se utilizaron frutos de B.
mikunay B.  burruyacuensis los cuales
fueron separados en pulpa, cascara y

semillas. Dichas partes se secaron hasta

peso constante y se molieron hasta
obtener polvos finos. Estos polvos se
analizaron para determinar su composicion
nutricional. Asi mismo, se efectuaron
extracciones etandlicas de cada fraccion
del fruto (pulpa, cascara y semillas), las
cuales se caracterizaron quimicamente y
se evaluaron sus propiedades

antioxidantes.

Composiciéon nutricional de los polvos de
pulpa, cascara y semillas de Berberis

El polvo de pulpa de frutos deB.
mikuna presentd mayores niveles de
azucares totales solubles (37,55 g EG/100
g de polvo) y azucares reductores (36,8 g
EG/100 g). Los niveles de proteina fueron
altos en los polvos de semillas de ambas
especies, con valores maximos de 12,8%
para B. mikuna'y 14,9% para B.
burrayucuensis. Se encontré un contenido
proteico similar en la harina de garbanzo
(Desalegn, 2015). Estos valores son
comparables a los reportados previamente
por Boeri y col. (2020) para frutos de B.
microphylla'y superiores a los reportados
por Ruiz y col. (2010), mientras que el
contenido de proteinas en la pulpa fue
similar al observado en otras especies de
Berberis (Andola y col., 2011).
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Tabla 1. Composicion nutricional de los polvos de pulpa, cascara y semillas de Berberis.

Parametros Berberis burruyacuensis Berberis mikuna
Cascara Pulpa Semillas Cascara Pulpa Semillas

Humedad (%) 62,00+3,00C  82,00+2,000 47,00+2,008 | 57,00+2,00C 82,00+2,000 38,002,004
Azucares solubles 2538+2,438  24,68+1278 26,99+1,118 | 23,68+1,408 37,55+1,37C 16,72+0,95A
totales (g EG/100g)

22;;’;5;? reductores (9 3 75,5 028C  26.3140,05C 12,07£0,70A | 16,03£2,66A8 36,803,960 8,900 33A
Proteinas (%) 6,20£0,30A  6,90+0,30A 14,90+0,80c | 6,10£0,30A  6,30£0,20A  12,80+0,708
Lipidos (%) 2,00£0,10°  1,80+0,10°  2.40+0,10° | 1,300,108  0,90+0,04A  1,50+0,108
Fibras (g/100g) 54,04+0,510  2584+0,488 63,86+2,03E | 3540+0,53C 12,55+0,85A 54,96+2,14D
Cenizas (%) 0,38+0,03A8 0,41+0,04A8B  0,96+0,08C | 0,50£0,058  0,2640,02A 1,330,110

* Humedad de cada parte del fruto fresco (pulpa, cascara y semillas). EG: equivalentes de glucosa. Los valores se
expresan como media * desviacion estandar de mediciones triplicadas. Las letras diferentes dentro de la misma
fila indican diferencias estadisticamente significativas en el contenido de los componentes nutricionales entre todas
las muestras, segun lo determinado por la prueba de comparacion multiple de Tukey (p < 0,05).

Tabla 2. Contenido fitoquimico de los polvos de pulpa, cascara y semillas de B. burruyacuensis'y B.

mikuna.
Berberis burruyacuensis Berberis mikuna
Parametros

Cascara Pulpa Semillas Cascara Pulpa Semillas
Compuestos
fendlicos totales 0,52+0,014 0,78+0,008 7,94+0,07° | 0,62+0,017B 0,76+0,01B 6,16+0,19¢
(g EAG/100g polvo)
Flavonoides totales 1,35:0,02A  2,10:0,01A  43,31:0,41C | 1,1610,01A  1,25#0,02*  29,30%0,93°
(g EQ /1009 polvo)
Antocianinas totales
(mg EC3G/100g 54,60+0,978 137,78+3,18° 20,56+0,65* | 195,55+7,75° 283,49+6,55F  7,82+0,79*
polvo)
Taninos totales A A c A A B
(mg EPB2/100g polvo) 0,03+0,00 0,04+0,00 6,09+0,06 0,06+0,00 0,05+0,00 3,64+0,11

*Los valores se expresan como media + desviacion estandar de mediciones triplicadas. Las letras diferentes dentro
de la misma fila indican diferencias estadisticamente significativas en el contenido de componentes fitoquimicos
entre todas las muestras, segun la prueba de comparacion multiple de Tukey (p < 0,05). EAG: equivalentes de
acido galico; EQ: equivalentes de quercetina; EC3G: equivalentes a cianidina 3 glucésido; EPB2: equivalentes de

procianidina B2.

Al igual que en el caso del contenido de
proteina, la mayor cantidad de lipidos se
encontr6 en las semillas de ambas
especies, exhibiendo valores maximos de
1,5% para las semillas de B. mikunay
2,4% de B.

burruyacuensis. El bajo contenido de

para las semillas

lipidos de las semillas de B. mikunay B.

burruyacuensis fue similar a las semillas de
aguacate (Morais y col., 2017).

Los polvos de semilla y cascara de B.
mikunay B.  burruyacuensis presentaron
los niveles mas elevados de fibras, similar
a las semillas de maracuya (Morais y col.,
2017) (Tabla 1).

El contenido de cenizas en los alimentos se
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utiliza a menudo como indicador de los
niveles de minerales. El contenido total de
cenizas en los frutos de B.
burruyacuensis 'y B. mikuna fue superior al
reportado para el calafate (0,64 a 1,3 %)
(Ruiz y col., 2010). El polvo de semilla de
B. mikuna presentd un contenido de
cenizas (1,33 g/100 g) similar a los valores
reportados en algunos cereales (1,62 a
3,80 g/100 g) (Morais y col., 2017; Jiy col.,
2016).

Los resultados obtenidos sobre la
composicion proximal de estos polvos
indican que las semillas, generalmente
infravaloradas y consideradas desechos,
podrian utilizarse como una fuente
importante de minerales, fibras y proteinas,
y que estos resultados podrian incentivar

su consumo sola o junto al resto del fruto.

Composicién fitoquimica

Los frutos silvestres se caracterizan por un
elevado contenido de compuestos
fendlicos, entre los que se incluyen
flavonoides, antocianinas, taninos y acidos
fendlicos. Los compuestos fendlicos
desempenan un papel crucial en las
propiedades funcionales de los frutos vy
contribuyen al sabor, la astringencia y el
amargor (Dhungel y col., 2016). En este
estudio, se determindé por primera vez el
contenido de compuestos fendlicos totales
(CFT), flavonoides totales (FT), taninos
condensados (TC) y antocianinas (A) en

los polvos de pulpa, cascara y semillas de

dos especies de Berberis del NOA (Tabla
2). La pulpa mostr6 valores de CFT de 0,78
g de EAG/100 g de polvo (equivalente a
313,34 mg de EAG/100 g de peso fresco)
para B. burruyacuensisy 0,76 g de
EAG/100 g de polvo (equivalente a 268,31
mg de EAG/100 g de peso fresco) para B.
mikuna. Boeri y col. (2020) reportaron un
elevado contenido de compuestos
fendlicos en la pulpa de B.
microphylla (1035,03 mg EAG/100 g peso
fresco). El contenido de CFT de las
semillas de B. mikuna (24,54 g EAG/100 g
PS) y B. burruyacuensis (29,83 g EAG/100
g PS) fue considerablemente superior al
reportado para semillas de uva de varios
cultivares, que varia entre 7,90 y 11,12 g
EAG/100 g PS (Krasteva y col., 2023). De
manera similar, el contenido de CFT en la
pulpa de B. mikuna (1,48 g EAG/100 g PS)
y B. burruyacuensis (1,77 g EAG/100 g PS)
superaron los reportados previamente para
pulpa de arandano de diferentes
variedades, que se encontraron entre 0,15
y 0,69 g EAG/100 g PS (Wang y col., 2012).
En contraste, los valores de CFT
registrados en la cascara deB.
burruyacuensis (1,61 g EAG/100gPS)y B.
mikuna (1,59 g EAG/100 g PS) fueron
inferiores a los encontrados en la cascara
de varios cultivares de arandano, que
mostraron un rango mas amplio de 2,5 a
6,9 g EAG/100 g PS (Wang y col., 2012).

El contenido de CFT, FT, y TC en la pulpa

y cascara fueron similares entre ambas
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especies. Las semillas de los frutos de
ambas especies tuvieron valores de CFT
aproximadamente 10 veces superiores que
la pulpa y cascara, mientras que los niveles
de FT fueron de 20 a 40 veces superior que
la pulpa y cascara (Tabla 2). La misma
tendencia se observd para los TC. Los
niveles de TC fueron mas altos que
aquellos reportados para otras especies de
Berberis, incluyendo B. jaeschkeana (1,4
mg/100 g), B. pseudumbellata (1,5 mg/100
g), B. aristata (1,9 mg/100 9), B.
lycium (2,1 mg/100 g), y B. asiatica (2,4
mg/100 g) (Dhungel y col., 2016).

Se detectaron antocianinas en todas las
partes de ambos frutos; sin embargo, los
polvos de pulpa y cascara deB.
mikuna exhibieron un mayor contenido de
antocianinas que los de B. burruyacuensis.
Estos hallazgos explican la coloracion
violeta observada en ambos polvos. B.
mikuna exhibe una mayor concentracion
de antocianinas en comparaciéon con B.
asiatica, que se ha reportado que contiene
219 mg de EC3G/100 g, lo que destaca su
potencial como una fuente natural superior
de estos pigmentos bioactivos (Belwal y
col., 2016). Los niveles de antocianinas en
la cascara y pulpa de B. mikunay B.
burruyacuensis fueron notablemente

superiores a los reportados para

arandanos. En la pulpa, B.
burruyacuensisy B. mikuna presentaron
valores de 308,73 y 556,76 mg EC3G/100
g PS, respectivamente, superando el
contenido de antocianinas reportado para
pulpa de arandano (5,8 mg EC3G/100 g
PS). Asi mismo, el contenido de
antocianinas de cascaras de B.
burruyacuensis (164,95 mg EC3G/100 g
PS) y B. mikuna (503,80 mg EC3G/100 g
PS) fue superior al contenido de
antocianinas reportado para cascara de
arandano (188,5 mg EC3G/100 g PS) (Lee

y Wrolstad, 2004).

Identificacion de fitoquimicos mediante
UHPLC-MS

Se analizé la composicion fitoquimica de
los polvos de Berberis a partir de los
extractos etandlicos por UHPLC-MS. Se
identificaron 32  compuestos. Los
cromatogramas de los extractos de
Berberis se obtuvieron en el modo de iones
positivos, como se muestra en la Figura 2.
Los metabolitos identificados en la pulpa,
cascara y semillas de ambas especies de
Berberis fueron principalmente alcaloides,
compuestos fendlicos (una xantona, un
éster fendlico, cumarinas, flavonoides,
antocianinas y taninos), aminoacidos,

lipidos y vitaminas.
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Figura 2. Cromatogramas de HPLC-MS (1) cascara de B. burruyacuensis; (2) cascara de B. mikuna;

(3) pulpa de B. burruyacuensis; (4) pulpa de B. mikuna; (5) semilla de B. burruyacuensis; (6) semilla de

B. mikuna.

Alcaloides

Entre los alcaloides presentes en Berberis
se encuentran reticulina (pico 9),
trigonelina (pico 6), N-metilcoclaurina (pico
7), tetrahidropalmatina (pico 17) vy
alanopina (pico 11), que fueron detectados
exclusivamente en las semillas de B.
mikuna. La berberina (pico 10) se encontré
en la pulpa de ambas especies y en las
semillas de B. mikuna. La oxiberberina
(pico 24) se detectdé en casi todas las
partes del fruto, excepto en la cascara de

B. burruyacuensis. La columbamina (pico

29) se encontro en casi todas las partes del
fruto, excepto en la cascara de B. mikuna.
La tetrahidrocolumbamina (pico 22) se
encontré exclusivamente en frutos de B.
burruyacuensis. La alocriptopina (pico 18)
se detectd en las semillas de ambas
especies. Algunos de estos compuestos,
como la berberina, la oxiberberina, la
tetrahidropalmatina y la columbamina, se
han reportado previamente en otras
especies de Berberis (Chander y col.,
2017).

Aminoacidos
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Se identificaron tentativamente tres
aminoacidos, L-histidina (pico 2), acido L-
glutamico (pico 3) y triptéfano (pico 13). La
L-histidina se encontré en todas las partes
del fruto en ambas especies, mientras que
el acido L-glutamico se encontré en la
cascara de B. burruyacuensis y en las
semillas de ambas especies. Finalmente, el
triptéfano se encontré en todas las partes
de los frutos de B. mikuna. Estos
aminoacidos también se han reportado en
otros frutos de Berberis, como los de B.
heteropoda (Sun y col., 2022). Ademas de
su valor nutricional, algunas propiedades
biologicas como la actividad antioxidante,
fue atribuida a estos aminoacidos (Jin y
col., 2015; Katuzna-Czaplinska y col.,

2019; Nuncio-Jauregui y col., 2014).

Compuestos fendlicos

Acidos hidroxicinamicos

El &cido clorogénico (pico 16) se detectd en
la cascara y semillas de frutos de B.
mikuna, mientras que su compuesto
relacionado, el acido cafeico (pico 5), se
encontré6 en las semillas de ambas
especies y en la pulpa de B
burruyacuensis. Los principales efectos
farmacologicos de estos compuestos
incluyen efectos antioxidantes,
antiinflamatorios, antivirales,
cardioprotectores, entre otros (Miao y

Xiang, 2020; Pavlikova, 2022).

Cumarinas

Se detectd 5,7-dihidroxi-4-metilcumarina
(pico 21) en la cascara y pulpa de B.
burruyacuensis, mientras que la meleina
(pico 33) se encontrd exclusivamente en
las cascaras de ambas especies
recolectadas en Tucuman. Las cumarinas
son conocidas por sus posibles efectos
terapéuticos, incluyendo propiedades
antiinflamatorias y anticoagulantes (Ahmad

y col., 2024).

Xantonas

El acido moredlico (pico 32), una xantona,
se identifico por primera vez en B. mikuna
y B. burruyacuensis y se detectd en las
semillas de ambas especies, asi como en
la pulpa de B. burruyacuensis. El acido
moreodlico fue encontrado en frutos de
Garcinia hanburyi, demostrando actividad
antibacteriana contra  Staphylococcus
aureus resistente a meticilina (Sukpondma
y col., 2005).

Flavonoides

Se detectd quercetina-4-O-glucdsido (pico
14) en los extractos de semillas de ambas
especies y en la pulpa de B. mikuna. Se
identificd rutina (pico 15) en casi todas las
partes del fruto de ambas especies,
excepto en la pulpa de B. burruyacuensis,
mientras que isorhamnetina-3-O-rutindsido
(pico 23) estuvo presente en todas las
partes del fruto de ambas especies,
excepto en la pulpa de B. mikuna. Se

identifico alpinetina (pico 25) en la cascara

10
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y la pulpa de B. burruyacuensis y en la
cascara y semillas de B. mikuna. Se
detectd epicatequina (pico 20) en las
semillas de ambos frutos. Algunas de las
actividades bioldgicas atribuidas a estos
compuestos quimicos incluyen efectos
antioxidantes, antiinflamatorios, antivirales,
antimicrobianos, neuroprotectores,
anticancerigenos, cardioprotectores vy
antiproliferativos, entre otros (Bernatova,
2018; Kleemann y col., 2011; Liu y col.,
2023; Tobar-Delgado y col., 2023; Feng y

col., 2022).

Isoflavonas
El 2-hidroxigenisteina-7-O-glucésido (pico
12), una isoflavona, se identificé por

primera vez en semillas de B. mikuna.

Antocianinas

Las antocianinas son una clase de
flavonoides dentro de la familia de los
polifenoles que son responsables de los
colores rojo, morado y azul en muchas
frutas y verduras. Se detect6 peonidina-3-
O-B-galactosido (pico 4) en la pulpa de
ambas especies de Berberis y en la
cascara de B. mikuna (Tabla 2). Se ha
reportado que el consumo de alimentos
ricos en antocianinas puede reducir el
riesgo de enfermedades cardiovasculares,
mejorar la funcién cognitiva y proteger

contra el cancer (Feng y col., 2022).

Procianidinas

Se detectd procianidina B1 (pico 19) en
todas las partes anatémicas del fruto en
ambas especies. Los taninos son
compuestos polifendlicos sintetizados por
plantas superiores como metabolitos
especializados para la defensa. Estos
compuestos estan ampliamente
distribuidos en las plantas, particularmente
en raices, tallos, corteza, hojas, semillas y
frutos. En los alimentos, los taninos
contribuyen a la astringencia y el amargor.
Ademas, los taninos se han estudiado
ampliamente por sus beneficios para la
salud, incluidas las propiedades
antioxidantes, antiinflamatorias y
antimicrobianas, asi como su posible papel
en la prevencion de enfermedades
cardiovasculares y ciertos tipos de cancer

(Bernjak y Kristl, 2020; Tie y col., 2020).

Acidos grasos

El analisis de los frutos permitié la
identificacion de diversos acidos grasos,
como el acido erucico (pico 30), que se
encontré exclusivamente en la pulpa de B.
burruyacuensis. Entre los compuestos
identificados, se detectaron dos
fosfatidilcolinas, la lisofosfatidilcolina (pico
26), identificada en la pulpa y semillas de
ambos frutos, y lisofosfatidilcolina (pico 27),
que se detectdé en todas las partes
anatdbmicas de ambos frutos. Estas
moléculas son componentes esenciales de
las membranas celulares, contribuyendo a

su estructura y funcionalidad. Ademas, es

11
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especialmente destacable la deteccion de
acidos grasos esenciales, como el acido
linolénico, y el acido linoleico. Estos acidos
grasos esenciales también se han
reportado en otras especies de Berberis
(Gidik, 2021). El acido linoleico es un acido
graso esencial presente en alimentos como
el aceite de girasol y los frutos secos. Tiene
propiedades antiinflamatorias y puede
mejorar la salud cardiovascular (Balta y
col., 2021).

Vitaminas

Se identificd acido ascérbico (pico 8) en
todas las partes de los frutos, excepto en la
cascara de B. burruyacuensis. También se
encontré en otras especies de Berberis,
como B. wulgaris (Ozgen y col.,, 2012).
Algunas de las actividades bioldgicas
atribuidas a este compuesto incluyen
efectos antioxidantes, antiinflamatorios y
anticancerigenos
Skrzydlewska, 2022).

(Gegotek y

Actividad antioxidante

Todos los extractos mostraron un efecto
dosis-respuesta en su capacidad de
depuracion de radicales libres ABTS, con
valores de CDsp entre 0,71 £ 0,01y 1,80
0,14 yg EAG/ml. En general, la capacidad
de depuracion fue similar a la de la
quercetina, un antioxidante natural
comercial (CDso quercetina = 0,85 + 0,04
pg/ml) (Figura 3).

Todos los extractos mostraron ademas

capacidad de depurar al H2O; (Figura 4).
Los extractos de semillas de ambas
especies de Berberis fueron mas eficaces,
con valores de CDspde 24,8 y 32,4 ug
EAG/ml. El extracto de cascara de B.
mikuna, con un valor de CDsp de 22,4 ug
EAG/mI, fue capaz de depurar solo el
37,4% de H20,. Si bien el peroxido de
hidrégeno no es muy dafiino, puede
generar otras  especies  altamente
reactivas, como HO", que es responsable
de enfermedades vinculadas a procesos
oxidativos, infecciosos e inflamatorios (Leal
y col., 2023).

La actividad antioxidante de los extractos
obtenidos a partir de polvos deB.
burruyacuensis y B. mikuna podria
atribuirse a la presencia de compuestos
fendlicos identificados en el presente
estudio, como acido clorogénico, &acido
cafeico, derivados de isorhamnetina, acido
moreolico, rutina, procianidina B1 y otros
compuestos, que demostraron actividad
antioxidante (Miao y col., 2020; Liu y col.,
2023; Tobar-Delgado y col., 2023; Tie y
col., 2020). Se han reportado alcaloides
como la berberina en varias especies de
Berberis que también podrian contribuir al
efecto antioxidante (Belwal y col., 2020;
Dou y col., 2021). Estos resultados
demuestran que los polvos de B.
mikuna y B. burruyacuensis, o los
extractos obtenidos de ellos, podrian
utilizarse como ingredientes funcionales

para mejorar el estado oxidativo.
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Figura 4. Actividad depuradora de H:20:
extractos de polvos de pulpa, cascara y
semillas de B. burruyacuensis y B. mikuna.
*Concentracion del extracto necesaria para

depurar el 37,4 % del H20

Conclusiones
Este estudio destaca que los polvos de
de B.

burruyacuensis, dos especies vegetales

frutos mikuna'y B.

nativas de Tucuman, Argentina, son

fuentes prometedoras de nutrientes

(proteinas, lipidos y azucares), fibras y
nutricionales

minerales. Los atributos

variaron considerablemente entre las
partes de los frutos y entre las especies.
Los polvos obtenidos de semillas, cascara
y pulpa también pueden considerarse
valiosas de

fuentes compuestos

funcionales, con posibles aplicaciones
como suplementos dietarios o aditivos
destinados a

alimentarios prevenir

enfermedades asociadas con el estrés
oxidativo. Ademas, es posible lograr un uso
integral de los frutos utilizando las semillas,
que generalmente se descartan, ya que se
ha demostrado que tienen actividades
bioldgicas como efectos antioxidantes, que
pueden atribuirse a los compuestos
bioactivos identificados. En general, este
trabajo proporciona una base sélida para
promover el cultivo y el uso sostenible de
las especies de Berberis en el noroeste de

Argentina.
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Resumen

El deterioro de la calidad del agua es un problema emergente critico debido a la importancia
de este recurso esencial para multiples fines sumamente relevantes. A modo de subsanarlo,
la tecnologia de membranas basadas en nanocompuestos poliméricos es una de las opciones
mas prometedoras debido a su versatilidad, obteniendo alta capacidad de separacion,
facilidad de operacion y rentabilidad. Por otro lado, la sintesis de nanoparticulas metalicas
(NPMs) soportadas resulta una alternativa prometedora debido a sus propiedades
antimicrobianas y/o cataliticas. Asi, es de gran interés en la actualidad generar membranas
poliméricas que puedan realizar la separacion fisica y la degradacion catalitica de
contaminantes en un sistema integrado. En este sentido, se propone preparar y caracterizar
membranas nanocompuestas y nanoestructuradas con potencial actividad catalitica y/o
antimicrobiana para el tratamiento de contaminantes. Las membranas fueron obtenidas por
electrohilado de formulaciones en base acuosa por combinacion de dispersiones de NPMs
con dispersiones poliméricas. La sintesis de NPs de Ag y Pt se realiz6 empleando
nanocristales de celulosa (NC) y soluciones de sus sales, observandose la obtencién de
particulas de 30 nm para Ag y 6 nm para Pt. Las mismas presentaron actividad catalitica en
la reduccion de p-nitrofenol con NaBH4. Por otro lado, por polimerizacién en emulsion se
sintetiz6 una dispersién polimérica acrilica que se utilizé junto con las NPMs y alcohol
polivinilico para formular dispersiones en base acuosa aptas para electrohilado. Por esta
técnica se produjeron membranas con fibras orientadas al azar de aproximadamente 300 nm
de diametro, en las que por SEM-EDS fue posible comprobar la presencia del metal.

Palabras clave: nanocompuestos poliméricos, nanoparticulas metalicas, membranas



Introduccion

El agua es un recurso esencial para el
desarrollo sostenible, la produccién de
energia y alimentos, los ecosistemas
saludables y, por supuesto, toda forma de
vida. Uno de los mayores desafios globales
es satisfacer la demanda de agua segura,
dada su creciente escasez y
contaminacion (Sahu, 2023). Por esto es
necesario obtener nuevas fuentes de este
recurso y proteger aquellas existentes
mediante estrategias adecuadas para el
tratamiento de aguas residuales (Zahid,
2018). La tecnologia de membranas se ha
convertido en una técnica eficiente debido
a su alta capacidad de separacion,
facilidad de operacion y rentabilidad,
siendo las membranas poliméricas las que
aportan mayor flexibilidad, facilidad para la
formacion de poros, menor costo y
complejidad de instalacion en comparacion
con las membranas inorganicas (Zahid,
2018, Cheng, 2022). Ademas, la inclusion
de nanomateriales puede inducir mejoras
en el rendimiento de éstas (permeabilidad
al agua, rechazo de sales, eliminacion de
contaminantes, selectividad) y sumar
nuevas propiedades de interés para su
funcion (hidrofilia, porosidad, propiedades
mecanicas, térmicas yde estabilidad
quimica, antiincrustantes, antimicrobianas)
(Sahu, 2023). Dentro de los
nanomateriales utilizados para este fin se

encuentran las nanoparticulas metalicas

(NPMs) o de oxidos metalicos, nanotubos
de carbono, grafeno, y zeolitas (Bassyouni,
2019), destacandose las NMPs de metales
nobles por sus propiedades quimicas
(Ramachandra 2020), vy capacidad
catalitica y/o antimicrobiana (Catauro
2004, Kim, 2007). Existen diferentes rutas
para la sintesis de la NPMs (Habibullah,
2021) siendo de gran interés el empleo de
estrategias bioinspiradas, mediante la
utilizacion de biomoléculas (Malhotra,
2022).

Dentro de los métodos que se utilizan para
para la preparacibn de membranas de
nanocompuestos poliméricos (Nasir, 2019;
Xue, 2019), se destaca el electrohilado
gracias a la posibilidad de crear fibras en
escala nanométrica lo cual confiere una
alta relacion superficie/volumen, alta
porosidad, poros interconectados y un
rendimiento mecanico superior lo cual
resulta provechoso en el campo de la
catdlisis y tratamiento de aguas residuales
(Sun, 2014, Ranijith 2017). La técnica de
“green electroespinning” ha resultado ser la
mas adecuada en este fin, ya que permite
utilizar una dispersién polimérica acuosa
evitando el uso de solventes organicos
téxicos e inflamables, y permitiendo el uso
de polimeros hidrofébicos esenciales para
la aplicacién buscada sin comprometer la
viscosidad del medio al utilizar
concentraciones mayores que en solucion,
lo cual resulta beneficioso para su

manipulacién (Agarwal, 2011, Crespy,



2012, Gonzalez, 2021).

Asi, se espera que el producto formado
pueda realizar simultdneamente la
separacion fisica y la degradacion
catalitica de contaminantes en un sistema
integrado, lo que constituye una tecnologia
de vanguardia para la eliminacion efectiva
de contaminantes organicos en el
tratamiento de aguas residuales (Li, 2021,
Ma, 2022).

Objetivos

En base a lo expuesto, el objetivo general
es preparar y caracterizar membranas
nanocompuestas y nanoestructuradas a
partir de formulaciones acuosas
constituidas por nanoparticulas metalicas
combinadas con dispersiones acuosas
poliméricas con potencial actividad
catalitica y/o antimicrobiana para el
tratamiento de contaminantes.

En base a este objetivo general, en este
trabajo se proponen los siguientes
objetivos especificos:

Sintetizar dispersiones poliméricas
acrilicas en base acuosa con alto
contenido de sélidos.

Obtener nanoparticulas de metales nobles
con actividad catalitica empleando
nanocristales de celulosa.

Formular dispersiones acuosas polimero-
nanoparticula metalica con propiedades
adecuadas para ser empleadas en

electrohilado.

Obtener membranas fibrosas
nanocompuestas mediante electrohilado
de las dispersiones previamente
preparadas.

Caracterizar los sistemas preparados para
evaluar su morfologia y distribucion de
fases en funcion de la composicion de los

materiales.

Materiales y Métodos

Materiales

Los nanocristales de celulosa (NC) fueron
provistos por la Universidad de Mayne.
AgNO3 (Sigma-Aldrich), (NH4)2PtCl4
(Sigma-Aldrich), (Sigma-
Aldrich), NaBH4 (Panreac), Acido Acrilico
(Sigma-Aldrich), Dodecil sulfato de sodio
(SDS, Anedra), persulfato de potasio (KPS,
Anedra), Alcohol polivinilico (PVA, 84-89

kDa grado de hidrolisis 88) se utilizaron

p-nitrofenol

como fueron recibidos. Metacrilato de
metilo (MMA, Sigma-Aldrich) y Acrilato de
butilo (BuA, Sigma-Aldrich) fueron tratados
previamente con solucion de NaOH para
eliminar el inhibidor y posteriormente
purificados por destilacion fraccionada a
presion reducida.
Sintesis y caracterizacion de
nanoparticulas de Ag o Pt empleando

nanocristales de celulosa

Para la preparaciéon de las NPMs, se



prepard una dispersion acuosa de NC al
1%p/v  mediante agitacion magnética
durante 30 minutos y posterior tratamiento
con un sonicador de punta Scientz JY92-
[IN (tip ¢=6 1/4"; frecuencia 20 kHz,
Potencia 80%) durante 30 minutos. La
dispersion acuosa de NC preparada se
puso en contacto con el precursor metalico
(AgNO3 0 (NH4)2PtCls) en una relacion 5%
respecto de NC, y se mantuvo durante 24
horas. Posteriormente, las nanoparticulas
metalicas se obtuvieron por reduccion
mediante el pasaje de una corriente de H-
sobre la dispersion a temperatura ambiente
y presion atmosférica durante 5 minutos.
Luego, el sistema obtenido se centrifugé a
14000 rpm durante 15 minutos y el pellet
conteniendo las NPMs/NC se resuspendio
en agua Milli-Q.

Las NPMs fueron caracterizadas mediante
Microscopia Electronica de Transmisién
(Equipo JEM 1200 EX Il — JEOL) y se
analizaron las imagenes empleando el
programa Imaged para la determinacién
del tamano de particula.

Posteriormente, se evalud el desempefo
catalitico del sistema NPMs/NC frente a la
reduccion catalitica de p-nitrofenol (p-NP) a
p-aminofenol (p-AP) empleando NaBHa.
Para ello, la mezcla de reaccion utilizada
fue 0,5 ml de p-NP 5x10* M, 0,7 ml de
NaBH4 0,02 M, catalizador en una relacion
R%=0,65% (R% = (moles Metal/moles
Reactivo)*100) en un volumen final de 3 ml.

El trabajo en exceso de NaBH; permite

considerar a la reaccion como de pseudo-
primer orden.

Las reacciones se siguieron  por
espectroscopia UV-VIS en un
espectrofotdmetro de doble haz (Lambda
35 - Perkin Elmer), a temperatura ambiente
midiendo la desaparicion del pico a 400 nm
del p-NP. Las conversiones se calcularon
segun la ecuacion (%X) = (Ao-At)*100/A,
donde Ao y A: son los valores de
absorbancia a tiempo cero y tiempo t,
respectivamente. Considerando la
reaccion de pseudo-primer orden, las
constantes aparentes de velocidad (Kapp)
fueron calculadas a partir de la pendiente

de la curva In (A/Ao) vs tiempo.

Obtencién de la Dispersion Poliacrilica en

Base Acuosa

Se sintetizé una dispersiéon poliacrilica en
base acuosa con contenido de soélidos del
40%. Para esto, inicialmente se prepard
una dispersion semilla de bajo contenido
de sdlidos (10%) mediante polimerizacion
en emulsion en “batch”de MMA, BuAy AA
(relacion  %p/p MMA:BuA:AA=50:48:2),
empleando SDS como surfactante (1
%p/p respecto a la masa de mondémeros)
y KPS como iniciador. Una vez obtenida
esta dispersion, se prepardé la dispersion
final de alto contenido de solidos por
polimerizacion en emulsibn en modo
semicontinuo, por agregado gradual de

una mezcla de los mondmeros



mencionados previamente a la dispersion
preparada hasta alcanzar el contenido de
sdlidos final buscado. Para esto se
emplearon las técnicas desarrolladas
previamente en el grupo y lo descripto en
la bibliografia [Peruzzo et al, 2014,
Gonzalez et al, 2021; Gonzalez et al,
2023]. La dispersion obtenida resulté ser
43% plp.

Formulacion  de  dispersiones  para

electrohilado

Las dispersiones para electrohilado se
prepararon segun lo reportado en la
bibliografia (Gonzalez et al, 2021;
Gonzalez et al, 2023). La misma se realiz
bajo agitacion magnética, anadiendo gota
a gota la dispersion polimérica acrilica (5,1
g) a 14,9 g de una solucién acuosa 10%p/p
de PVA (polimero base o “carrier”). En el
caso de las formulaciones conteniendo
nanoparticulas metdlicas, estas se
incorporaron al sistema luego de obtener la
mezcla polimero-PVA por adicién de 0,45 g
de la dispersion NPM/NC. Asi se
obtuvieron las distintas formulaciones que
se emplearon en la preparacion de
membranas con un contenido de sdlidos
totales de 17% p/p.

Obtencion de membranas

nanocompuestas por electrohilado

Para los experimentos de electrohilado se

empled un equipo disefiado y montado en
el laboratorio. Las dispersiones se
trasvasaron a una jeringa equipada con
una aguja de punta roma (20G) y se
colocaron en una bomba de infusion
(ADOX, ActivaA22, Argentina). Las
dispersiones formuladas (5 mL) se
electrohilaron aplicando un potencial de 15
kV utilizando una fuente de alto voltaje (MP
S.R.L., Argentina) sobre una placa
colectora (acero inoxidable) conectada a
tierra que se ubico a 12 cm de la punta de
la aguja, desde la que se inyectd la
dispersién con un flujo 1 ml/h a 25°C y
50%HR. Como

formulacion atraida por el colector produce

consecuencia, la

la evaporacién del solvente y la formacion
de fibras en el vuelo, que se van
depositando sobre la superficie del mismo
y del que finalmente se puede separar una
membrana. Posteriormente, las
membranas se secaron hasta peso
constante y fueron caracterizadas por
Microscopia de barrido electrénico (SEM)
empleando un equipo Jeol JSM-6460
microscope (JEOL Ltd, Japan). Las
muestras fueron recubiertas con una capa

de grafito antes de su observacion.

Resultados y Discusion

Sistemas Ag/NC y Pt/NC

En la Figura 1 se presenta la imagen TEM

de los NC utilizados en este trabajo, donde



se observa que los mismos son varillas con
una longitud de 200 nm y un ancho
promedio de 10 nm, coincidente con
morfologias y tamafos reportados en
bibliografia (Corsello, 2017).

Figura 1.- Imagen TEM de los
nanocristales de celulosa empleados en

este trabajo.

Las imagenes TEM de las nanoparticulas
de plata o platino obtenidas (Figura 2 y
Figura 3, respectivamente) mostraron la
presencia de particulas con una amplia
distribucion de tamafios (ver histograma) y
morfologia. A partir del analisis de
imagenes TEM se obtuvo como resultado
un tamafo promedio de particula de 33,1

nm y de 6,4 nm para Pt, respectivamente.

s
g

g

o

\

N* particulas.
2

~

i

R

7 )
)

N

Tamaifio (nm)

Figura 2.- Imagen TEM e histograma de
distribucion de tamanos de Ag/CN.
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Figura 3.- Imagen TEM e histograma de
distribucion de tamaros de Pt/CN.



La evaluacion del desempefio catalitico
de los sistemas Ag/NC y Pt/NC frente a la
reaccién de reduccion de p-nitrofenol en
presencia de NaBH.s se presentan en la
Figura 4. En los graficos de conversion vs
tiempo puede apreciarse que los tiempos
para completar las reacciones son
menores de 10 minutos en las condiciones
ensayadas. A partir de los graficos de In
(A/Ao) vs t se calcularon las kapp para cada
sistema, los que mostraron conversiones
mayores al 90%, con Kap, de 0,147 min™' y
0,03 min' para Ag/NC vy Pt/NC,

respectivamente.
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Figura 4.- Graficos de conversiones vs t, y
In (A/Ao) vs t de las reacciones catalizadas
por Ag/NC (arriba) y Pt/NC (abajo).

Caracterizacion de las membranas

nanocompuestas

En la Figura 5 se muestran las imagenes
de SEM de las membranas preparadas en
este trabajo. En el caso de la membrana
producida sin el agregado de NPMs, se
observdé la presencia de fibras con
irregularidades (“beads”), en acuerdo con
lo reportado por Gonzalez y col. para la
formulacion empleada (Gonzalez, 2021).
No obstante, el electrohilado de
formulaciones conteniendo NPMs condujo
a la obtencién de membranas constituidas
por fibras uniformes de aproximadamente
300 nm de diametro como se observa en la
Figura 5 (centro y abajo) debido
probablemente a un incremento de la
conductividad de las formulaciones
inyectadas, producto de la incorporacion
del nanomaterial metalico.

Las muestras fueron analizadas por EDS
(insercion en imagenes de la figura 5), lo
que permitié comprobar la presencia de las
NPMs en los sistemas, demostrando asi
que la estrategia empleada condujo a la
preparacion de membranas
nanocompuestas fibrosas. Asi, dadas sus
caracteristicas, las membranas
desarrolladas se posicionan como un
producto con alto potencial para su empleo
en el tratamiento de contaminantes en
agua, por lo que se estan llevando adelante
experimentos para demostrar  su

desempeno catalitico y/o antimicrobiano.
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Figura 5.- Imagenes de SEM de las
membranas obtenidas en este trabajo
(arriba: matriz polimérica; centro:
membrana conteniendo Ag/CN; abajo:
membrana conteniendo Pt/NC.

Conclusiones

En el presente trabajo se lograron obtener
nanoparticulas de Ag o Pt empleando
nanocristales de celulosa, con tamarios
promedio de particula de 33,1 nm y 6,4
para Ag y Pt, respectivamente. Los
sistemas Ag/NC y Pt/NC preparados
presentaron actividad catalitica frente a la
reduccion de p-nitrofenol con NaBHs.
Asimismo, se demostr6 que estas
nanoparticulas metalicas pudieron
incorporarse en membranas poliméricas
empleando el método de electrohilado de
dispersiones en base acuosa. Se
produjeron membranas constituidas por
fibras uniformes de aproximadamente 300
nm de didmetro orientadas al azar
conteniendo nanoparticulas de Ag o Pt. Por
sus caracteristicas intrinsecas, se espera
que las mismas tengan una potencial
aplicacion en el tratamiento de

contaminantes en agua.
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Resumo

O camarao carideorideo Nematopalaemon schmitti € comumente capturado como bycatch na
pesca de camarbdes peneideos no Brasil. O estudo avaliou a fecundidade (FEC) e o
investimento reprodutivo (IR) de N. schmitti em uma area no litoral norte de Sado Paulo, sob
intensa pressao pesqueira. As coletas ocorreram mensalmente na Enseada de Ubatuba entre
julho/2021 e junho/2022. Quatro pontos foram amostrados com um barco camaroeiro
equipado com redes de arrasto duplo (30 min/ponto — 18.000 m?%arrasto). Fémeas com
embrides (FO) foram coletadas, sua carapaga mensurada (CC mm) e seus ovos contados e
medidos. O pico reprodutivo ocorreu durante o inverno austral. Foram analisadas 63 FO com
tamanho médio de 11,9 £ 0,73 mm (9,5-13,75 mm). A FEC variou de 49 a 3455. O IR médio
das fémeas em estagio inicial foi de 10,83 + 6,59%. Foi observado uma correlagao positiva
(Spearman, p < 0,05) entre CC e a FEC, e negativa com IR (Spearman, p > 0,05). A FEC
variou significativamente entre os estagios de desenvolvimento (F = 11,71; p < 0,001), sendo
que o final (F) apresentou uma FEC significativamente menor em comparagao aos estagios
inicial (1) e intermediario (IN), os quais apresentaram valores similares entre si (ANOVA one-
way, Tukey HSD, p< 0,05). Houve variagdo no volume dos ovos entre os diferentes estagios
embrionarios (Kruskal-Wallis, H=2, p<0,05), devido ao desenvolvimento e a intrusdo de agua.
Ovos em estagios F apresentaram o maior volume, seguido pelo IN, e |. Aponta-se uma perda
de 46,76% de ovos entre os estagios | e F, que pode estar relacionada com o desenvolvimento
embrionario, a limpeza da massa ovigera durante a incubag¢ao, e com o o estresse mecanico,

possivelmente intensificado com o aumento das praticas de arrasto pelas frotas pesqueiras.
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Introducgao

A pesca extrativista apresenta um
cenario de sustentabilidade econbémica e
ambiental preocupante (Carneiro, 2012). O
Ministério da Pesca e Aquicultura (MPA)
aponta que a atividade pesqueira possui
grande impacto sociocultural no Brasil, e 0
aumento de sua producdo relaciona-se a
demanda do mercado econdbmico. Segundo
estatisticas da FAO 2023 (Food and
Agriculture

Organization), a produgao

mundial total de pesca e aquicultura
apresentou um crescimento de 45 por cento
entre 2000 e 2021, alcangando 182 milhdes
de toneladas em 2021. No entanto, essa
crescente evidencia os riscos de uma
exploragdo insustentavel dos recursos
marinhos.

Embora a atividade pesqueira no
Brasil seja regida pela Lei n® 11.959, de 29 de
junho de 2009, onde establece-se a Politica
Nacional de Desenvolvimento Sustentavel da
Aquicultura e da Pesca, que visa asegurar a
sustentabilidade dos recursos pesqueiros e a
promover praticas gestoras que respeitem a
biodiversidade e os ecossistemas aquaticos,
historicamente, nota-se um desenvolvimento
desordenado da pesca. O aumento das frotas
pesqueiras ameaga a sobrevivéncia das
espécies marinhas, levando a reducéo e o
esgotamento de recursos (Brasil, 2009;

Carneiro, 2012; Corréa, 2013; FAO, 2023).

Diante desse cenario, torna-se cada
vez mais necessario avaliar as praticas
pesqueiras a partir de uma perspectiva
integrada, considerando os impactos
ecologicos, éticos e sociais da pesca. Nesse
ambito, os Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), estabelecidos na Agenda
2030 da Organizagdo das Nacgdes Unidas
(ONU), estabelecem um referencial para
orientar as acbes voltadas a conservacao e
ao manejo responsavel dos recursos
aquaticos (Figura 1). Entre eles, destaca-se o
ODS 12 e 0 ODS 14, que trata do Consumo
e Producdo Responsaveis e Vida na Agua,

respectivamente.
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Figura 1 — Programa das Nacgdes Unidas

para o] Desenvolvimento. Fonte:

Organizagao das Nacdes Unidas (2015).

O ODS 12 ressalta a necessidade de
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alcancar uma gestao sustentavel com o uso
eficiente dos recursos naturais, além de
minimizar o desperdicio, até 2030. Esse
objetivo relaciona-se  diretamente a
problematica dos organismos que sao
capturados acidentalmente e descartados,
denominados fauna acompanhante. Ja o
ODS 14, reforga a urgéncia da conservagao
e da utilizagao dos recursos marinhos e das
aguas de maneira sustentavel, propondo
medidas para conter a sobrepesca com o
intuito de garantir a longevidade dos
estoques. Além disso, 0 ODS 2 (Fome Zero e
Agricultura Sustentavel), defende a
promoc¢ao de sistemas alimentares seguros,
resilientes, e que nado comprometam os
ecosistemas naturais. Assim como proposto
pelo ODS 14, essa diretriz € importante
diante dos esgotamentos de estoque,
principalmente das espécies-alvo do
mercado (Miazaki et al., 2021; Perroca et al.,
2022). E voltado ao Trabalho Descente e
Crescimento Econdémico, o ODS 8 aborda a
melhoria e eficiencia no uso dos recursos
com o intuito de estabelecer um
desenvolvimento econdmico desvinculado da
degradagéao

Assim, fica claro que alinhar os
objetivos globais de sustentabilidade (ONU,
2015; ONU BRASIL, 2022) as praticas locais
de exploragédo pesqueira exige uma analise
critica das técnicas atualmente utilizadas.
Como é o caso do arrasto de redes de pesca
por embarcagbes, umas das modalidades

que mais causam impacto no ambiente

marinho ao redor do globo. A pesca atuando
em areas de elevada biodiversidade, é
responsavel por gerar uma desestabilizagcao
dos ecossistemas, incluindo alteragbes na
estrutura da cadeia alimentar, na distribuigdo
e na abundancia das espécies (Mantelatto et
al., 1995; Kaiser et al., 2002; Branco &
Verani, 2006; Cattani, 2011; Hamilton &
Baker, 2019; Larsen et al., 2021).

No Estado de Sao Paulo, a pesca de
arrasto camaroeira objetiva a captura de
espécies pertencentes a familia Penaeidae
(Subordem Dendrobranchiata), as quais
possuem grande interesse econbémico
(D’Incao et al., 2002; Simdes et al., 2010;
Carvalho-Batista et al., 2012; Bochini et al.,
2014; Costa et al., 2016; Miazaki et al., 2021;
Perroca et al., 2022; Silva, 2022), como os
camarodes-rosa Farfantepenaeus paulensis
(Perez-Farfante, 1967) e Farfantepenaeus
brasiliensis (Latreille, 1817), o camaréo
branco Litopenaeus schmitti (Burkenroad,
1936), o camarao sete-barbas Xiphopenaeus
kroyeri (Heller, 1862), Artemesia longinaris
(Spence Bate, 1888), e Pleoticus muelleri
(Spence Bate, 1888). No entanto, a baixa
seletividade das redes acarreta a captura de
organismos sem valor comercial,
denominados de fauna acompanhante ou
bycatch, que representam 95% do peso em
uma captura tipica (Graga-Lopes et al, 2002;

Keledjian et al. 2014).

O aumento da exploracao
comercial de camaroes levantou
preocupagbes a respeito da sobre-
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exploracao e, conforme a Lista Vermelha
da IUCN, o numero de espécies de
comercial

interesse ameacadas de

extincdo aumentou significativamente
entre 2004 e 2014. No litoral paulista os
estoques das espécies-alvo (camardes
rosa e sete-barbas) se encontram nessa
situacdo (Miazaki et al., 2021; Perroca et
al., 2022). Diante de uma pesca nao
seletiva, os alvos comerciais e a fauna
acompanhante sdo expostos aos mesmos
mecanismos de exploracdo, tendo seus
aspectos populacionais e reprodutivos
afetados (Graga-Lopes et al, 2002).
Frequentemente capturado como
fauna acompanhante, o camarido carideo
Nematopalaemon schmitti (Holthuis, 1950)
(Figura  2) papel

fundamental na cadeia alimentar, servindo

desempenha um

como fonte de alimento para diversos
organismos (Fransozo et al., 2009; Aimeida
et al., 2012; Pereira et al., 2017). Além disso,
apresenta habito epibentdnico e uma
alimentacdo detritivora 2004;
Carneiro, 2012; Kaiser et al., 2002). A

espécie possui uma ampla distribuicdo

(Bauer,

geografica, sendo encontrada desde a

Venezuela, Suriname, Guiana, Guiana
Francesa e Brasil, desde o Amapa até o Rio
Grande do Sul (Ferreira et al., 2010). Podem
ser encontrados habitando em profundidades
que variam de muito rasas até 75 metros

(Holthuis, 1980).

Figura 2 - Nematopalaemon schmitti
(Holthuis 1950) [Imagem]. Caripe, J. V. Flickr,
2007. Retirado de:

https://www.flickr.com/people/jveracaripe/.

Nematopalaemon schmitti, assim
como os demais carideos, apresenta cuidado
parental, que garante a protecdo durante a
incubacao e o desenvolvimento embrionario,
O que reduz a exposigdo da prole as
variagbes do ambiente bentbnico (Bauer,
2004). Os carideos possuem a pleura do
somito  abdominal

segundo alongada,

cobrindo  parcialmente as  estruturas
adjacentes, morfologia esta que os diferencia
de outros camardes (Bliss, 1990; Fielder,
2000; Bauer, 2004; Carneiro, 2012). As
fémeas carregam seus ovos fertilizados, até
a eclosao, junto aos pledépodos (Bliss, 1990;
Fielder, 2000; Bauer, 2004; Carneiro, 2012).
O estudo do ciclo de vida das
espécies ¢é indispensavel para compreender
papel
ecoldgico, pois mostra como 0s organismos

a biologia populacional e seu

alocam seus recursos (Rumbold et al, 2015).

A estratégia reprodutiva em camardes
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carideos é influenciada por fatores genéticos

e ambientais, como temperatura e

disponibilidade de alimentos, variando
intraespecificamente e interespecificamente
(Anger & Moreira, 1998; Pescinelli et al.,
2017). Nos crustaceos, a fecundidade e o
tamanho dos embrides s&o indicadores vitais
do potencial reprodutivo, embriogénese e
investimento energético na producéo de ovos
(Anger & Moreira, 1998; Oliveira et al., 2018).

O entendimento dos eventos
reprodutivos, tais como fecundidade e
volume dos embrides, € crucial para
compreender o ciclo de vida de espécies
especificas, pois impactam
significativamente nas taxas de mortalidade
(Nogueira et al., 2020; Talamonte et al.,
2022). A investigacdo sobre a biologia de
camardes que nao se concentram na familia
Penaeidae, possibilita uma maior
compreensao dos diferentes ecossistemas
afetados pelo desequilibrio causado pela
pesca de arrasto (Wehrtmann, 1990; Aimeida
et al., 2012; Pereira et al., 2017). Esse
sobre

conhecimento, principalmente

espécies nao visadas pela pesca, ¢é
fundamental para a administragdo de uma
pesca mais sustentavel, a fim de evitar o risco
de extincdo, além de contribuir com os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel

(ODS) da ONU.

Objetivos
Em Ubatuba, litoral norte do Estado

de S&o Paulo, alguns estudos foram

realizados no que concerne a distribuicdo
espaco-temporal de N. schmitti (Fransozo
et al., 2009; Almeida et al., 2011, 2012;
Carneiro 2012). Pereira et al. (2017)
analisou a fecundidade e o investimento
reprodutivo da espécie. Apds um intervalo
de 15 anos, considerando o aumento da
atividade pesqueira e a sobre exploragao
das espécies-alvo (Miazaki et al., 2021,
Perroca et al., 2022), o presente estudo
analisou: (i) periodo reprodutivo, (ii)
fecundidade, (iii)) volume dos ovos e (iv)
investimento reprodutivo de N. schmitti.
Espera-se que os resultados encontrados
possam auxiliar na avaliacdo de praticas
de manejo e conservagao da
biodiversidade local, principalmente da
espécie estudada, visto que essa é

frequentemente negligenciada.

Materiais e Métodos
Area de estudo

A Baia de Ubatuba, situada no
litoral norte do Estado de Sao Paulo/SP
(23°26' S e 45°01" W), é uma regiao de
grande relevancia para o estudo de
Crustaceos (Mantelatto & Fransozo, 2000).
Com uma area total de 8 km?, quatro rios
confuem na mesma, sendo eles Rio
Indaia, Rio Grande, Rio Lagoa e Rio
Acarau, responsaveis pela reducado da
salinidade e fornecimento de matéria
organica (Mantelatto & Fransozo, 1999).

Segundo Castro-Filho et al. (1987),

a regiao do estudo é influenciada por trés




:3 2:l!jl ‘](.)“NA" AS DE $nf7 Asociacion de Universidades
JOVENES :&Z/ \\f; GRUPO MONTEVIDEO

A UG M INVESTIGADORES

UNIVERSIDAD
DE TUCUMAN

massas de A4gua, que possuem

caracteristicas  particulares, e uma
distribuicdo distinta de acordo com as
estagcbes do ano. Essas massas sao
responsaveis por influenciar na salinidade,
temperatura, concentracéo de nutrientes, e
nas comunidades benténicas. A Agua
Central do Atlantico Sul (ACAS) e a Agua
Costeira (AC) apresentam temperaturas e
salinidades baixas, e a Agua Tropical (AT),
oriunda da Corrente do  Brasil,
temperaturas e salinidades altas. No verao,
a ACAS é predominante em relagdo a AC e
AT, que se misturam na camada sub-
superficial. No inverno, AC torna-se
dominante na regido da costa, enquanto AT
nas mais distantes (Castro-Filho, 1987).

O litoral de Ubatuba pode ser
considerado uma zona de transigao
ecolégica e faunistica, devido as
caracteristicas de semi-confinamento,
ocasionadas pelo recorte geografico
formando enseadas e baias, promovendo
o estabelecimento de diferentes espécies,
entre elas, carideos (Palacio, 1982; Goes,
2000). O centro urbano da regido é
localizado no extremo norte do litoral de
Sao Paulo, onde concentra-se os servigos
da regido, majoritariamente voltados para o
turismo e a pesca (Mantelatto & Fransozo,
1999; Cardoso, 2000). Tais atividades
possuem um carater de expansao intensa
e desordenada, destacando a pesca, que
desde 1980 tem causado uma redugao nos

estoques de camardes e outros pescados

(D’'Incao et al., 2002; Carneiro, 2012).
Atualmente, Ubatuba ¢é uma area
tradicional para captura de camardes, seja
ela artesanal, contando com cerca de 150
barcos operando, ou industrial (Mantelatto
et al., 1995; D'Incao et al., 2002; Carneiro,
2012; PMAP-SP 2023).

Coleta do material biolégico

As coletas ocorreram mensalmente
na Baia de Ubatuba, entre julho de 2021 e
junho de 2022 (Figura 3). O esforgo
amostral foi efetuado por meio de um barco
de pesca de arrasto, equipado com redes
double-rig com malha de abertura de
20mm e 18mm no saco final, e com uma
velocidade de 1,7 nés. Os arrastos tiveram
duragao de 30 minutos por ponto amostral,
abrangendo uma area de 18.000 m? por
rede.

Os pontos escolhidos tiveram como
parametro a localidade na enseada e a
interferéncia das ondas, contemplando
diferentes profundidades. O ponto 1, com
15 m, esta localizado na area central da
abertura da enseada; o ponto 2, com 10,4
m, & o mais influenciado pela acao das
ondas; o ponto 3, com 5 m, é o mais raso;
e o ponto 4, com 9,2 m, € o mais abrigado
em relacdo a acdo das ondas do mar
aberto (Perroca et al., 2022). Apds cada
arrasto, os camardes foram armazenados
em sacos plasticos, etiquetados e
mantidos no gelo. O monitoramento

sazonal da temperatura da agua de fundo




ryry® .
\32"\]‘ J(_]RNJ\" AS DE N‘l/,' Asociacién de Universidades
JOVENES Z, S GRUPO MONTEVIDEO

A UG M INVESTIGADORES

UNIVERSIDAD
' UNT BItEENNe
DE TUCUMAN

foi realizado utilizando uma garrafa de Van

Dorn e um termdmetro de mercurio (°C).

2(10.4 my

115 ...)I

Figura 3 — Pontos amostrais (1, 2, 3 e 4) na
Enseada de Ubatuba, Sdo Paulo, Brasil.
Retirado de Perroca et al. 2022
(D0i:10.1016/j.fishres.2022.106482)

Processamento e analise de dados

Em laboratério, os camardes foram
identificados de acordo com Costa et al.
(2003) e sexados. Todos os individuos de
N. schmitti tiveram o comprimento da
carapacga (CC) mensurado, tratando-se da
distancia entre o &ngulo orbital e a margem

posterior da carapaga (Figura 4),

utilizando-se um paquimetro com precisao
de 0,01 mm.

Figura 4 — Nematopalaemon schmitti
(Holthuis, 1950). Distancia entre o angulo

orbital e a margem posterior da carapaca.

A diferenciagao sexual foi realizada
com base na morfologia do endopodito do
segundo par de pledpodos (Figura 5),
caracteristica diagnéstica em carideos
(Herrera, 2013). Nos machos, essa
estrutura apresenta dois apéndices: um
maior, denominado apéndice masculino, e
outro menor, conhecido como apéndice
interno. Nas fémeas, observa-se apenas a

presenca do apéndice interno no

endopodito pleopodial (Herrera, 2013).

Figura 5 — Nematopalaemon schmitti
(Holthuis, 1950). Morfologia do endopodito
do segundo par de pledpodos, fémea e

macho, respectivamente

Fémeas ovigeras, com embrides
em diferentes estagios de
desenvolvimento, foram armazenadas
individualmente em sacos tipo “ziplock”
contendo alcool 70%, a fim de preservar a
integridade dos ovos.

Os dados foram testados quanto a
homoscedasticidade (Teste de Levene) e
normalidade (Shapiro-Wilk e Kolmogorov-

Smirnov) e de acordo com os resultados,
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os testes estatisticos mais adequados
foram selecionados para cada analise
(Zuur et al., 2009).

Os ovos localizados entre os
pleépodos das fémeas foram
cuidadosamente removidos em uma placa
de Petri com o auxilio de uma pipeta, por
meio de pequenos jatos de alcool dirigidos
a massa ovigera. Usando agulhas e
pingas, o restante da massa aderida entre
os pledépodos do camardo foi retirada,
assegurando que nenhum ovo
permanecesse no corpo da fémea
(Nogueira et al., 2020).

Em cada massa ovigera, a
classificagdo dos estagios embrionarios foi
realizada por meio do registro de fotos
obtidas pela camera AxioCam ERc 5s
acoplada ao estereomicroscopio Zeiss
Stemi 2000 C e software AxioVision v.4.8.2
Carl Zeiss Microlmaging GmbH. Os
estagios de desenvolvimento foram
classificados de acordo com Wehrtmann
(1990): estagio inicial (I), caracterizado por
ovos sem olhos visiveis e com vitelo
ocupando a maior parte do volume (75 a
100%); estagio intermediario (IN), com
olhos levemente desenvolvidos e visiveis,
e uma diminuigdo na quantidade de vitelo
para cerca de 50 a 70% do volume dos
0Vos; e, por ultimo, estagio final (F), em que
os olhos estdo ha uma quantidade minima
de vitelo no ovo, entre 25 a 50% do volume
(Figura 6).

Figura 6 - Nematopalaemon schmitti
(Holthuis, 1950).
embrionario: inicial (A), intermediario (B) e
final (C).

Desenvolvimento

Ainda com o estereomicroscopio,
foi verificado o tamanho de 20 ovos,
medindo o maior (d1) e o menor (d2)
didmetro, para que seja possivel o célculo
do volume (EV) do mesmo a partir da

formula v = [1/6*m* (d1)**d2], assumindo
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3,14 como valor de 1 (Bauer, 1991). Todos
0s ovos, independentemente de seu
estagio de desenvolvimento, foram
analisados a fim de observar um possivel
aumento no volume (Nogueira et al., 2020;
Talamonte et al., 2022).

0] periodo reprodutivo  foi
averiguado a partir do numero de fémeas
ovigeras em relagdo ao numero total de
fémeas adultas. Para estimar a
fecundidade, foram selecionadas 20
fémeas ovigeras por més da populacdo
total coletada. Nos meses em que o
numero de fémeas ovigeras capturadas foi
inferior a esse valor, todos os individuos
disponiveis foram utilizados. A perda de
ovos foi estimada comparando a média do
numero de ovos entre os estagios iniciais e
finais do desenvolvimento embrionario
(Anger & Moreira, 1998), utilizando o teste
de Student (Zar, 2010). A variagédo da
fecundidade entre os diferentes estagios
de desenvolvimento foi realizada por meio
de ANOVA one way seguida do teste a
posteriori de Tukey (a < 0.05).

Para estimar o investimento
reprodutivo (IR), cada fémea e sua
respectiva massa de ovos foram
submetidas separadamente a uma
temperatura de 60°C por 24 horas em
estufa para secagem. O peso seco foi
entdo determinado com o auxilio de uma
balanca de precisao de 0,0001 g. Por meio
da férmula FO = EW/FW, obtemos o valor

do investimento reprodutivo, que consiste

na divisdo do peso seco da massa ovigera
(EW) pela massa seca da fémea sem ovos
(FW) (Clarke et al., 1991). O IR foi
estimado apenas para fémeas carregando
ovos no estagio inicial, uma vez que a
perda de ovos durante a incubagéo pode
levar a uma subestimagdo do IR
(Zimmermann et al., 2015). As relagdes CC
vs FEC e CC vs IR foram averiguadas por
meio de Regressao Linear Simples (a =
0,05).

Resultados e Discussao

O reqgistro das temperaturas
mostrou que na primavera verificou-se a
menor meédia (19,9+ 1,88 °C), seguido do
inverno (22,3+0,77 °C), com variagdes de
6 °C e 3 °C, respectivamente. Ja as
maiores médias de temperatura foram no
verao (255+1,56°C) e no outono
(23,31£0,49 °C) com variagbes de 5 °C e 1
°C.

A distribuicdo das fémeas ovigeras
concentrou-se em julho (29 FO), agosto
(79 FO) e setembro (109 FO) de 2021, com
apenas trés individuos em novembro e
auséncia nos demais meses (Figura 7).
Dessa forma, de acordo com os resultados
do presente estudo, conclui-se que houve

um pico reprodutivo no inverno austral.




:3 2:"jl ‘](_)“N‘“) AS DE \n/:" Asociacién de Universidades
AUGM JOVENES Z, S GRUPO MONTEVIDEO
7

INVESTIGADORES

UNIVERSIDAD
' UN’1 NACIONAL +
DE TUCUMAN

oM ®F OFO

Numero de individuos

21
g
s
s
neri21
2221
jani2z
b

Meses do amo

Figura 7 - Nematopalaemon schmitti
(Holthuis, 1950). Variagdo mensal da
abundancia dos individuos coletadas
mensalmente no periodo de julho/21 a
junho/22 em Ubatuba, litoral norte do

estado de Sao Paulo, Brasil.

Para crustaceos decapodes ha dois
tipos de reproducao (Sastry, 1983): a
continua e a sazonal. A reproducao
continua, caracteriza-se pela presencga de
fémeas reprodutivas durante todos os
meses do ano, em porcentagens
semelhantes. Dentro dessa classificagao,
Pinheiro & Fransozo (2002) apontam para
uma subcategoria, denominada
“reprodugdo continua sazonal ', em que
as fémeas ovigeras ocorrem em todos os
meses, porém com variagbes nas
porcentagens mensais e apresentando
picos na distribuicdo. Ja na reproducgéo
sazonal, as fémeas ovigeras concentram-
se em determinados periodos do ano.

A partir dos resultados obtidos no
presente estudo, observa-se que a

ocorréncia de fémeas ovigeras de N.

schmitti ao longo do periodo de coleta foi
irregular, com registros concentrados em
alguns meses (inverno austral) e ausentes
em outros, caracterizando um pico
reprodutivo. A maior abundancia de
individuos ocorreu no inverno (22°C),
periodo que apresentou o segundo menor
valor de temperatura apdés a primavera
(19°C). Enquanto a queda nas
temperaturas no inverno ¢ comum, na
primavera ou no verao pode ocorrer a
intrusdo da Frente Térmica Profunda
(FTP), derivada da Agua Central do
Atlantico Sul (ACAS), levando aguas mais
frias em direcdo a costa. A maior
frequéncia de captura no inverno desse
periodo pode estar associada a migracao
da espécie para areas mais rasas, em
busca de temperaturas adequadas. Tal
evidéncia estd de acordo com a
preferéncia de Nematopalaemon schmitti
presente na literatura, que indica uma
preferéncia da espécie por temperaturas
mais homogéneas e que variam de 20° a
21°C, assim como sua ocorréncia em
profundidades que variam de muito rasas
até cerca de 75 metros.

O padrao observado nao sustenta a
hipétese de uma reproducéao continua para
a espécie na regidao de estudo, nao
corroborando com estudos anteriores
(Tabela 1).

10
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Tabela 1 - Nematopalaemon schmitti F = Final. Min = minima, Max = maxima.

(Holthuis, 1950). Comparagao com
estudos anteriores a respeito do periodo

reprodutivo do carideo

Estudo Ano Meses de
coleta
Almeida et al., 2011 1998 Jan, Fev, Abr,
1999 Jun — Ago, Out
— Dez
Fev, Mar, Mai —
Dez
Pereira et al., 2017 2008 Nov
2009 Jan
2011 Jul
Nogara et al, 2021 Jun — Dez
2022 Jan = Jul

(presente estudo)

Apdés uma revisdo critica da
literatura, observa-se que esses trabalhos
apresentavam amostragens defasadas,
que nao incluiam todos os meses do ano,
e tinham um numero baixo de fémeas
ovigeras, limitando a robustez das
conclusdes. Dessa forma, os resultados
observados apresentam uma avaliagcao
mais ampla e propde uma nova
interpretagao do periodo reprodutivo de N.
schmitti na Baia de Ubatuba.

A fecundidade de N. schmitti para
FO em estagio | foi de 1700,19 + 660,72,
em estagio IN o numero médio foi de
1616,18 + 587,99 e para o estagio F foi de
795,09 + 509,79 (Tabela 2)

Tabela 2 - Nematopalaemon schmitti
(Holthuis, 1950). Fecundidade (FEC) e
frequéncia de fémeas de acordo com o
estagio embrionario. Estagios

embrionarios: | = Inicial, IN = Intermediario,

Estagio N Fec Fec Fec Fec

média Min Max

| 36 61207 1700,19 438 3455

+

660,72

IN 16 25859 1616,18 778 2658
+
587,99

F 11 8746 795,09 49 1597
+
509,79

Houve diferenca significativa da
fecundidade entre diferentes estagios (F =
11,71; p < 0,001); o final apresentou uma
fecundidade significativamente menor em
comparagdo aos estagios inicial e
intermediario, os quais apresentaram
valores similares entre si (ANOVA one-way,
Tukey HSD, p< 0,05). Observa-se que
houve diminuicdo do numero de ovos com
o decorrer do desenvolvimento e a perda
de ovos estimada da espécie foi de 46,76%
(Figura 8).

48

4.6

4.0 .
38
a

Fecundidade (LOG+1)

6 [ MeantSD
1 IN F “T_ Min-Max
Estagio
Figura 8 - Nematopalaemon schmitti

(Holthuis, 1950). Fecundidade das fémeas

ovigeras de acordo com o estagio de

11
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desenvolvimento embrionario.

Entre as 63 fémeas ovigeras
analisadas, 36 portavam ovos em estagio
inicial (I) com volume médio de 0,068 *
0,018 mm?3. Dezesseis fémeas portavam
ovos em estagio intermediario (IN) com
volume médio de 0,117 £ 0,030 mm3. Onze
fémeas portavam ovos em estagio final (F)
com volume médio de 0,0165 + 0,040 mm?.
Houve variagdo no volume dos ovos entre
os diferentes estagios embrionarios
(Kruskal-Wallis, H=2, p<0,05), a qual o
estagio final (R=1098,90) apresentou o
maior volume, seguido pelo intermediario
(R=874,03), e inicial (R=379,15) (Tabela 3).

Tabela 3- Nematopalaemon schmitti
(Holthuis, 1950). Volume dos ovos de
acordo com o estagio embrionario.
Estagios embrionarios: | = Inicial, IN =

Intermediario, F = Final

Estagio de Volume Volume Volume

desenvolvimento  médio minimo  Maximo

embrionario

I 0,068 + 0,029 0,169
0,018

IN 0,117 + 0,064 0,295
0,030

F 0,165 + 0,053 0,308
0,040

A fecundidade nos estagios inicial e
intermediario apresentaram valores
similares, enquanto no estagio final,
observou-se uma ampla variagdo. Esse

padrao de perda de ovos, pode estar

relacionado a limpeza da massa ovigera
pelas fémeas durante a incubacéo (Bauer,
2004; Pescinelli et al, 2017), ao
desenvolvimento embrionario com o
aumento no volume dos ovos (Pescinelli et
al.,, 2017; Nogueira et al., 2020), a
absorcdo de agua pelas membranas dos
ovos que facilita a eclosao larval (Pavanelli
et al., 2008), e possivelmente ao aumento
da pressao pesqueira sobre a especie.

A estratégia reprodutiva de
Nematopalaemon schmitti é caracterizada
por um sistema de pura busca (Bauer &
Abdalla, 2001; Correa & Thiel, 2003;
Herrera, 2013). Os machos da populagéo
investem menos energia para O
desenvolvimento corporal, e esse padrao
se justifica pela auséncia do cuidado
parental e pela baixa competicdo entre os
machos pelas fémeas, refletindo a
predominancia dos machos nas menores
classes de tamanho. As fémeas, por outro
lado, encontram-se nas maiores classes, e
apresentam um maior investimento
energético. Esse crescimento associa-se a
necessidade de suporte a massa ovigera
(Corey & Reid, 1991; Bauer, 2004; Herrera,
2013; Pescinelli et al., 2017), que localiza-
se acoplada ao abdomen na regidao dos
pledpodos, e a partir das analises revela-
se uma correlacdo positiva entre o
comprimento de carapacga e fecundidade,
indicando que fémeas maiores podem
acomodar mais ovos durante o periodo

reprodutivo, como apontado na literatura

12
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(Almeida et al., 2011; Carneiro, 2012;
Herrera, 2013).

A espécie considerada bycatch é
submetida a grande estresse em
decorréncia do mecanismo de arrasto, no
qual os individuos ficam presos nas malhas
da rede e sdo arrastados por um
determinado periodo de tempo pelas
embarcacodes, e muitos mesmos
devolvidos ao mar, acabam morrendo.
Devido a intensidade da agado, e do
crescente aumento da pressao pesqueira
na regido sugere-se que as fémeas
ovigeras nessa situacao apresentem uma
perda maior de ovos, como observado no
presente estudo. Considera-se, a possivel
influéncia da atividade pesqueira, uma vez
que o valor obtido (46,76%), foi
substancialmente superior ao registrado
por Pereira e colaboradores (10%) ha 15
anos na mesma regiao, essa diferenca
reforca a hipotese de que o aumento das
praticas de arrasto possa ter contribuido
para a intensificagdo da perda de ovos.

O investimento reprodutivo (IR)
médio foi de 10,83 % * 6,59. O tamanho
das FO de N. schmitti variou entre 9,3 e
13,75 mm CC (11,78 £ 1,05 mm de CC).
Nematopalaemon  schmitti  apresentou
correlagdo positiva entre o tamanho da
carapaca e a fecundidade (Spearman, p <
0,05), ao contrario do investimento
reprodutivo (IR), que nao apresentou
correlacao significativa com o comprimento

de carapaca (Spearman, p >0,05) (Figura

4000 4
3500 4 F=51054%-4555
R2=1,302

3000 4
2500 4

2000 4

Fecundidade

1500

1000 .

500 4 e

9 IID 1‘1 1‘2 1I3 1;1
Tamanho - CC (man)

Figura 9 - Nematopalaemon schmitti

(Holthuis, 1950). Regressao linear da

fecundidade e do comprimento de

carapaga das fémeas ovigeras

O investimento reprodutivo em
Nematopalaemon schmitti ndo apresentou
correlagao significativa com o tamanho da
carapaca, indicando que,
independentemente do crescimento
corporal, as fémeas sdo capazes de
alcangar sua capacidade maxima de
produgao de ovos.

Com base nessa observacao, foi
levantada a hipotese de um possivel efeito
da senescéncia sobre a performance
reprodutiva nas fémeas analisadas. No
entanto, as fémeas pertencentes as
maiores classes de tamanho,
suspostamente mais velhas, nao
apresentaram indicios de perda da massa
ovigera. Logo, ao menos sob as fémeas
analisadas, a senescéncia nao exerce
influéncia negativa direta sobre a

capacidade reprodutiva da espécie.
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Conclusao
O estudo realizado na Baia de
Ubatuba,

compreensdo a respeito da biologia

possibilitou uma maior

reprodutiva de Nematopalaemon schmitti,
contribuindo com dados mais abrangentes
e atualizados a respeito da espécie.
Apesar de N.schmitti ndo possuir interesse
comercial, a mesma apresenta grande
importancia ecolégica.

A populagdo amostrada apresenta
um pico reprodutivo no inverno, estacao
marcada com temperaturas que variaram
entre 21 °C a 24 °C. Em relacdo a
fecundidade e ao volume dos ovos,
observaram-se variagdes ao decorrer do
desenvolvimento embrionario, além de
uma perda significativa de ovos, que pode
relacionar-se tanto com fatores biolégicos
quando antropicos.

Nota-se a necessidade de revisao
das praticas pesqueiras e da
implementacdo de medidas de manejo
mais eficazes, que considerem o0s
impactos ecologicos da atividade, tanto
nas espécies-alvo quanto na fauna
acompanhante, alinhando-se com os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS), em especial aos que tratam da
conservagdo da vida marinha e do uso

responsavel dos recursos naturais.
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Resumen

Actualmente, la inseguridad y el robo de motocicletas en Paraguay representan una
problematica creciente, especialmente para quienes dependen de este medio de transporte.
Este problema motivé el desarrollo del presente trabajo, con el objetivo de desarrollar un
sistema de rastreo e identificacion de motocicleta basado en tecnologias IoT que integra
autenticacion mediante RFID, transmisién de datos con LoRaWAN y conectividad utilizando
la red Helium. Este sistema asegura que solo usuarios autorizados puedan arrancar la
motocicleta y posibilita rastrear su ubicacion en tiempo real, brindando datos utiles para su
recuperacion en caso de robo. Las pruebas realizadas, tanto en laboratorio como en campo,
mostraron una tasa de éxito del 95,56 %, destacando la estabilidad y efectividad del sistema
incluso en movimiento. Comparado con métodos de seguridad tradicionales, esta opcién
combina autenticacion continua y monitoreo en tiempo real, demostrando su viabilidad como

alternativa para la seguridad vehicular.

Palabras clave: 10T, LoRaWAN, Seguridad Vehicular.

INTRODUCCION

En los Ultimos anos, el robo de

personal y la estabilidad laboral de los
afectados. Diversos informes periodisticos
motocicletas ha aumentado de manera sefialan que en Paraguay los robos de

alarmante en afectando

Paraguay,
especialmente a los trabajadores de
entrega que dependen de este medio de
transporte para su sustento diario. Este
problema, ademas de constituir una
pérdida econdmica significativa, también

representa un riesgo para la seguridad

motocicletas son frecuentes; en el
Departamento Central se reportan varios
casos cada dia (Ultima Hora, 2023), y a
nivel nacional se estima que un numero
considerable de vehiculos es sustraido

cada mes, muchos de los cuales no son
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recuperados (Diario Vanguardia, 2025; La
Nacién, 2022; NPY, 2024; Unicanal, 2023).
Frente a esta situacion, surge la necesidad
de desarrollar soluciones que implementen
TIC de manera innovadora y accesible, que
ayuden a mejorar la seguridad y facilitar la
recuperacion de motocicletas robadas.

El presente trabajo se centra en el
desarrollo de un sistema de seguridad
antirrobo de motocicletas, empleando
tecnologias avanzadas como RFID,
LoRaWAN y Helium, integradas en el
contexto del Internet de las Cosas (loT). El
loT ha revolucionado la manera en que los
dispositivos se comunican e interactuan
entre si, posibilitando la creacion de redes
inteligentes y eficientes. Las redes de
radiofrecuencia (RF) estan
experimentando un crecimiento
significativo en su uso debido a su
capacidad para conectar una amplia
variedad de dispositivos a largas distancias
con bajo consumo de energia (LoRa
Alliance, 2020).

Antecedentes

Los autores Ponis, Plakas, Aretoulaki,
Tzanetou, y Maroutas, 2023; desarrollaron
un sistema de rastreo para el flujo de
residuos plasticos mediante tecnologia
LoRaWAN, utilizando botella inteligente
llamada TRACKPLAST. Las pruebas
confirmaron la conectividad y funcionalidad
del sistema, logrando rastrear la botella

durante toda su vida util de bateria,

proporcionando asi datos claves para la
gestion de residuos plasticos.
Por otra parte, los autores
Sathiyanarayanan, Mahendra, y Vasu,
2018 desarrollaron un sistema de
seguridad vehicular inteligente basado en
10T, utilizando etiquetas RFID y un médulo
GPS conectados a placa Arduino Uno R3
para validar el acceso y rastrear la
ubicacién de vehiculo en tiempo real. El
sistema propuesto demuestra ser una
alternativa eficiente y accesible para
mejorar la seguridad vehicular, integrando

componentes loT de forma innovadora.

OBJETIVOS

Objetivo general

Desarrollar un prototipo de rastreo e
identificacion de motocicleta, basado en
tecnologias loT.

Objetivos especificos.

1. Definir la estructura para el sistema de
rastreo e identificacion de motocicleta,
considerando factores como integracion
entre tecnologias y cobertura.

2. Desarrollar un firmware para el
microcontrolador que facilite la interaccion
entre los dispositivos de comunicacién y
control del sistema.

3. Desarrollar la interfaz de usuario del
sistema.

4.Ensamblar un prototipo de dispositivo
fisico para el sistema de control, que
integra sensores, actuadores y sistema de

alimentacion.
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5. Desarrollar un encapsulado 3D a medida
para el sistema.

6. Evaluar el rendimiento del prototipo del
sistema, mediante pruebas en entornos

controlados y en campo.

MATERIALES Y METODOS

El presente trabajo de investigacion
consiste en el desarrollo de un prototipo de
sistema de control para prevenir robo de
motocicleta, mediante la implementacion
de tecnologias loT como RFID y LoRaWAN
de autenticacion y localizacién. El trabajo
se encuadra dentro de la investigacion
aplicada al desarrollo tecnolégico; posee
enfoque cuantitativo y disefio experimental
transversal en el tiempo, con alcance de
desarrollo de prototipo funcional. En las
siguientes secciones se detallan los
modulos desarrollados, cada uno
representa una fase clave segun se ilustra

en el diagrama de flujo de la figura 1.

Maédulo de

——3% | Autenticacion y
Control

Definicion de
Arquitectura
~ @/ Modulo de
Capturay
Transmision de
Datos

Integracion de
componentes y
encapsulamiento

N

Modulo de
Interfaz Grafica y
Monitoreo

Figura 1. Principales fases del desarrollo.

Tecnologias utilizadas

A continuacién, se presentan las
principales herramientas empleadas para
el desarrollo del trabajo. Se realizé una
seleccion cuidadosa de componentes
considerando criterios como conectividad,
compatibilidad, facilidad de uso,
disponibilidad y costo, con el objetivo de
garantizar que cada herramienta elegida
fuera adecuada para las funciones del
sistema a desarrollar.

Componentes de hardware

Los componentes de hardware abarcan los
dispositivos fisicos necesarios para la
ejecucion  del sistema, incluyendo
microcontroladores, sensores y modulos
de comunicacion, para realizar las tareas
electronicas requeridas.

* WiFi LoRa 32 (V3): Placa de desarrollo
basada en el microcontrolador ESP32-
S3FNS8, procesador de doble nucleo de 32
bits a 240 MHz, disefiada para aplicaciones
de bajo consumo y alto rendimiento en
redes inalambricas. Integra tecnologias de
comunicacion como Wi-Fi, BLE y LoRa,
posibilitando su uso en seguridad vehicular,
control industrial y ciudades inteligentes
(Heltec 2023).

* Lector RFID RC522: Mddulo compacto
para lectura y escritura de tarjetas a 13,56
MHz. Facilita el control de acceso y
seguimiento de  objetos  mediante
identificacion por radiofrecuencia (N. X. P.

Semiconductors, 2023).
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* Mébdulo GNSS GP-02: Posibilita la
captura de coordenadas geograficas
precisas, esencial para rastreo de
vehiculos, con conectividad sencilla a
microcontroladores y bajo consumo
energético (GP-02 GPS, 2021).

+ ESP-WROOM-32: Placa de desarrollo
versatil para proyectos loT, compatible con
Arduino IDE y con soporte para
comunicacion Wi-Fi y Bluetooth (Espressif
Systems, 2019).
Componentes de software
Los componentes de software
proporcionan los entornos necesarios para
programar, compilar y cargar el cédigo en
el hardware, asi como para visualizar y
analizar los datos del sistema.

* Helium Console: Plataforma para la
gestiéon de dispositivos 0T sobre redes
LoRaWAN, simplificando la integracion y
operaciéon de dispositivos a través de una
interfaz web  plug-and-play  (Helium
Console, 2024).

» ThingsBoard: Plataforma IoT de cddigo
abierto para la recoleccién, procesamiento
y visualizacién de datos. Posibilita la
creacion de flujos de trabajo automaticos
mediante su componente Rule Engine y
soporta protocolos como MQTT (por sus
siglas en inglés de Message Queuing
Telemetry Transport) para comunicacién
eficiente (ThingsBoard 2024).

* Arduino IDE: Entorno de desarrollo
integrado que facilita la programacion de
microcontroladores mediante sketches en
C/C++, compatible con librerias
especificas de la placa Heltec LoRa WiFi
32 V3 (Arduino, 2024).

* Fritzing: Software para disefio vy
documentacion de circuitos electrénicos,
utii en prototipado y visualizacién de
conexiones fisicas de los componentes
(Fritzing, 2024).

* Blender: Herramienta de modelado y
disefio grafico utilizada para generar
visualizaciones y elementos (Blender
Foundation, 2024).

Definicién de la arquitectura

La arquitectura fue disefada para optimizar
la comunicacion entre el lector RFID, el
modulo GNSS y la red LoRaWAN,
configurando asi el sistema de
autenticacion y rastreo. En este disefio se
consideraron factores como bajo consumo
de energia e integracibn modular,
faciltando la  escalabiidad y el
mantenimiento del sistema. Como se
puede observar en la figura 2, este
diagrama se centra en el disefio del
hardware y el flujo de control dentro del

prototipo
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Microcontrolador

Dispositivo de
energizacion de la
maotocicleta

LAT,LONG

ervidor de
aplicacion
(Red helium)

Protocolo
LORAWAN

Interfaz de
aplicacion

uID

Figura 2. Estructura del prototipo

Modulo de autenticacion y control

El sistema esta disefiado para validar la
presencia de un tag RFID autorizado. Si el
tag no es detectado o es removido en algun
momento, el sistema corta el suministro de
corriente al motor, bloqueando su
funcionamiento. Para implementar esta
funcionalidad, se definieron dos requisitos
principales. El primero es la comparacion
de los identificadores unicos (UID), donde
el sistema debe comparar el UID del tag
detectado con wuna lista de UIDs
autorizados. El segundo requisito es la
verificacién en rango; una vez autorizado el
tag, el sistema realiza una lectura
constante para verificar que el tag

permanezca en rango.

Con base en estos requisitos, el desarrollo
del cédigo se estructur6 en dos fases
principales:

e En la primera versién del codigo se
implementd un sistema basico de
autenticacion y monitoreo continuo en el
bucle principal utilizando un lector RFID
para validar el acceso unicamente a UIDs
autorizados. El sistema detecta un tag,
verifica su UID vy, si es valido, lo autentica,
registra el tiempo de deteccion y posibilita
el acceso. Posteriormente, monitorea si el
tag sigue en rango, y si transcurren mas de
10 segundos sin detectarlo, corta la
corriente al motor y reinicia el estado.

e En la segunda version del cédigo se
incorporo el sistema operativo FreeRTOS,

para gestionar de forma concurrente las
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tareas de autenticacion y monitoreo del tag
RFID, mejorando la eficiencia y el control
del sistema. El cédigo se modularizé en
tres archivos: uno para declarar funciones
y variables (rfidfunciones.h), otro para
implementar las funciones y tareas
(rfidfunciones.cpp), y un archivo principal
para la configuracibn del sistema
(RFIDFreeRTOS.ino). Se implementaron
dos tareas principales: una para detectar y
autenticar tags, notificando mediante un
semaforo, informacién para la segunda
tarea, para verificar si el tiempo de
deteccion ha excedido un limite y asi
desactivar la autenticacion si el tag sale de
rango.

Médulo de captura y transmisiéon de
datos

Para llevar a cabo la captura y transmision
de datos en tiempo real, se desarrollaron
codigos especificos que posibilitan la
adquisicion de coordenadas de ubicacion
mediante el moédulo GNSS y su transmision
eficiente a través de la red LoRaWAN,
integrando ambos subsistemas en el
funcionamiento general del prototipo.

Este proceso se dividio en tres fases:

e Se implementd un cédigo para capturar y
mostrar en tiempo real los datos de
ubicacién, fecha y hora utilizando un
modulo GNSS conectado a la placa de
desarrollo y la libreria TinyGPSPlus, que
decodifica los mensajes en formato NMEA

del GPS. En el bucle principal, el sistema

procesa los datos recibidos del GPS y
verifica su validez antes de presentarlos.

e Se configuré el sistema de transmisién de
datos mediante la consola Helium (Legacy)
(Helium Foundation, 2024), y la placa de
desarrollo Heltec WiFi LoRa 32 V3,
estableciendo la comunicacién con la red
Helium para el envio de datos en uplink. En
la consola Helium se registraron los
dispositivos y se configuraron los nodos,
incluyendo las credenciales necesarias
para la conexion con los gateways.
Posteriormente, se configuré la placa
Heltec siguiendo la documentacién oficial
de Heltec Automation (Heltec, s.f.), y las
guias de Helium (Helium, s.f.), integrandola
en el entorno Arduino IDE.

e Se integraron los moédulos GNSS vy
LoRaWAN para garantizar la transmisién
eficiente de coordenadas geograficas
mediante la red LoRaWAN. En el cédigo
desarrollado se utilizan las librerias
TinyGPSPlus y LoRaWanAPP para
capturar y empaquetar los datos de
ubicacion, que son enviados de manera
periddica cada 60 segundos. El sistema
sigue una légica basada en estados que
gestiona inicializacion, unién a la red, envio
de datos y modo de bajo consumo. Los
parametros de conexion, como claves la
activacion por aire (OTAA, por sus siglas en
inglés de Over-The-Air Activation) la
activacion por personalizacion (ABP, por
sus siglas en inglés de Activation By

Personalization y region de operacion, se
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configuran previamente para asegurar una

comunicacion fiable.

Moédulo de interfaz grafica y monitoreo

El modulo de interfaz grafica y monitoreo
constituye un componente esencial del
sistema, proporcionando una plataforma
interactiva loT para visualizar en tiempo
real la ubicacion de la motocicleta y otros
parametros  relevantes. Para esta
implementacién, se utilizé ThingsBoard
Community Edition (ThingsBoard, Inc.,
2024), que se conecto a la consola Helium,
posibilitando la recepcién y visualizacién de
los datos transmitidos desde la red. La
estructura del modulo incluye un servidor
local que procesa y organiza la informacion
en una interfaz grafica accesible para el
usuario final.

Fases de implementacion:

e Se configur6 ThingsBoard localmente
para gestionar y monitorear dispositivos
loT mediante telemetria en tiempo real. Se
afiadieron dispositivos, como “Poli_Moto”,
con perfiles MQTT (MQTT.org, 2024), para
recibir datos en formato JSON desde la
consola Helium. Ademas, se disend un
tablero interactivo con widgets de mapas y
series temporales para visualizar ubicacion
y trayectoria. Se implementaron cadenas
de reglas en el motor de reglas para
decodificar y procesar datos en formatos
base64 y hexadecimal, asegurando su
almacenamiento en series de tiempo.

Finalmente, se configuraron alarmas para

detectar eventos criticos y enviar
notificaciones, optimizando el monitoreo y
la gestion del sistema loT.

e Se integré ThingsBoard con la consola
Helium utilizando el protocolo MQTT para
transmitir en tiempo real los datos de
telemetria de los dispositivos conectados a
la red Helium. La configuracion incluyé la
creacion de una integracion MQTT en
Helium, especificando el token del
dispositivo, la direccion del servidor
ThingsBoard, y los temas de telemetria
para el envio de datos. Ademas, se
establecio un flujo en Helium que conecta
los dispositivos con la integracion y se
configurdé el mapeo de puertos en el router
para posibilitar el acceso externo al
servidor MQTT.
Integracion de componentes y
encapsulamiento

El objetivo de esta fase fue lograr que los
modulos de autenticacion, control, captura
y transmision de datos trabajen de forma
conjunta. Ademas, se desarrolld un
encapsulado protector y estético para
asegurar la robustez y usabilidad del
dispositivo en su entorno final. A
continuacion, se detallan las etapas de
integracion y encapsulado del sistema.
Este proceso se dividié en cuatro etapas:

e Se integraron los moddulos de
autenticacion RFID y LoRaWAN para
garantizar la validacion de UIDs

autorizados y su transmisién confiable a




:3 2:’\" JORN‘““‘S DE \n” Asociacion de Universidades
‘“—/;y \i‘ GRUPO MONTEVIDEO

~ JOVENES
AU G M INVESTIGADORES

UNIVERSIDAD
l B\ M ~NacionaL +
DE TUCUMAN

través de la red LoRaWAN. Utilizando las
conexiones previamente definidas en el
modulo de autenticacion, se establecio una
comunicacién inicial con la placa WiFi
LoRa 32 V3, sentando las bases para
evaluar el desempefo de los méddulos
integrados y realizar ajustes en futuras
etapas del desarrollo.

e Se implementé una integracion ajustada
entre los moédulos RFID, GNSS vy
LoRaWAN para resolver conflictos en la
comunicacion SPI. Para ello, se utilizé un
ESP-WROOM-32

exclusivamente al maodulo RFID,

dedicado

conectado mediante SPI, y se establecio
comunicacién con la placa Heltec WiFi
LoRa 32 V3 a través de UART. El sistema
fue organizado en tareas independientes
que gestionan la deteccion y autenticacion
de tags RFID, la captura de coordenadas
GPS y la transmisiéon de datos por
LoRaWAN. Estas tareas operan en un ciclo
eficiente que incluye validacién de datos,
transmisién periédica y modos de
suspension para optimizar el consumo
energético, garantizando una operacién
sincronizada y estable del sistema
integrado.

e Se incorpor6 un modulo de relé
sincronizado con el RFID para gestionar el
corte de energia y el arranque del sistema
mediante la tarea vTaskCorriente, que
controla el relé segun las notificaciones de
la tarea UART. Fueron afadidos ademas,

LEDs para indicar el estado del sistema:

rojo para inicializacion del RFID, verde para
sistema listo y azul para tag autorizado.
También fue implementado un mensaje de
alerta en LoRaWAN para notificar
desconexiones, completando un sistema
integrado y visualmente monitorizable.

e Se disefd un encapsulado 3D mediante
el software Blender (Blender Foundation,
2024), para proteger y organizar los
componentes del sistema de manera
compacta y funcional. Se ha planificado la
disposicién estructural de tal manera para
optimizar el espacio, garantizar la
accesibilidad a los puertos y conexiones, y
minimizar el uso de cables. El encapsulado
incluye aperturas  especificas para
conectores, una base robusta y una tapa
ajustada que proporciona proteccion
adicional. Se disefid6 ademas, un
encapsulado complementario para el
modulo RFID, incorporando un orificio
estratégico que asegura la lectura continua
del tag, mejorando la integracion vy

funcionalidad del sistema.

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan las pruebas
realizadas y los resultados obtenidos para
cada uno de los modulos descritos
anteriormente.

Pruebas en entornos controlados

Se aplicaron pruebas en el laboratorio con
la finalidad de evaluar el funcionamiento de
los diversos moédulos del sistema en

condiciones ideales, libres de
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interferencias externas o factores no

previstos.

Pruebas de moddulo de autentificacion y
control

Se llevaron a cabo pruebas con el médulo
RFID RC522, utilizando la placa de
desarrollo WiFi LoRa 32 V3 y el entorno de
desarrollo Arduino IDE. Estas pruebas se
realizaron con el objetivo de verificar el
funcionamiento del médulo RFID y evaluar
su capacidad para leer y comparar los UID
de tarjetas y llaveros RFID.

La prueba se estructurd6 en tres etapas
principales. Primero, se valido la capacidad
del médulo RC522 para leer y mostrar el
UID de tarjetas o llaveros RFID en formato
hexadecimal a través del monitor serie,
asegurando su funcionalidad basica.
Luego, se implementé una funcién para
comparar el UID leido con los registros
autorizados del sistema, garantizando que
solo sea posible el acceso a dispositivos
previamente registrados. Finalmente, se
evalué el sistema en un escenario de
autenticacion continda, verificando su
capacidad para realizar lecturas y
comparaciones constantes mientras el
usuario permaneciera en proximidad,
simulando una funcionalidad de
autenticacion permanente. Las fallas en
algunos casos se debian, a meras
desconexiones accidentales de cables
durante el proceso, interrumpiendo

temporalmente la comunicacion del

sistema. Otras fallas, aunque puntuales,
estuvieron relacionadas con errores en el
cédigo que afectaron la deteccion y
comparacion del UID.

En la tabla 1, se puede observar el nimero
de pruebas realizadas para cada version
del coédigo, asi como los resultados
obtenidos en términos de deteccion y
comparacion del UID de las tarjetas y

llaveros RFID.

Tabla 1
Resultados de las pruebas de detecciéon y

comparacion del UID.

Versidn del Totalde Pruebas Pruebas
Cddigo Pruebas Exitosas Fallidas
Prlmﬁra 10 7 3
version
S d
egunda 30 25 5

version

Pruebas del moédulo de captura y
transmision de datos

El médulo de captura y transmision de
datos fue evaluado mediante pruebas
especificas para validar la captura de
coordenadas GNSS y su transmision a
través de la red LoRaWAN mediante la
consola Helium. La evaluacién se dividio en
tres partes:

- Prueba del médulo GNSS: Se conecto el
modulo GNSS a la placa Heltec para
obtener datos de ubicacion y verificar su
precision en comparacion con un teléfono
Xiaomi Mi 11 Lite. Se observé una

diferencia promedio de 4 a 6 metros, con
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un error maximo de 8 metros, evaluando la
exactitud del sistema en tiempo real.

- Prueba del médulo LoRaWAN:

Con esta prueba se valido la conexion y
transmision de mensajes a la red Helium,
asegurando una configuraciéon correcta
para la comunicacion.

A través de la consola se mostré en tiempo
real los mensajes enviados y el hotspot
conectado, posibilitando evaluar la
cobertura de la red en el area de prueba.

- Prueba de captura y transmision de datos
de localizacion: Se combinaron los datos
GNSS con LoRaWAN, verificando que las
coordenadas se transmitieran sin pérdida
de informacion. Los mensajes transmitidos
fueron decodificados para validar la
precision de las coordenadas GNSS,
utilizando herramientas en linea para
interpretar los datos en Base64
(SCADACore, 2024; Cryptii, 2024), lo que
demostré la confiabilidad en el envio y
recepcion de los datos de ubicacion.

En las figuras 3 y 4 se muestra el proceso
de conversion utilizando las herramientas
mencionadas, ilustrando cémo se
obtuvieron las coordenadas a partir del

mensaje recibido.

Coordenadas en Base64 gDTMwYalWsl=

Text ~ | Bytes ~ Latitud y Longitud en 4bytes
Hexadecimal y

8034cccl 86885ac2

g0TMwYaIWsI=

Figura 3. Interpretacion de Base64 a

Hexadecimal.

Float - Little Endian (DCBA) Float - Little Endian (DCBA)

= Raw Float
c1

cC3480

Latitud y Longitud convertidas

Figura 4. Interpretacion de las
coordenadas de latitud y longitud

transmitidas.

Pruebas de campo

Se realizaron pruebas de campo en una
motocicleta equipada con el prototipo
desarrollado para evaluar su desempefio
en condiciones reales. Las pruebas
iniciales validaron la autenticacién del
usuario mediante un tag RFID y la
integracion con el modulo de corte de
energia, asegurando que el sistema
respondiera correctamente al retirar el tag
autorizado. En las pruebas de movimiento,
se demostro la capacidad del sistema para
conectarse a la red LoRaWAN, autenticar
usuarios, transmitir coordenadas GPS y
eventos criticos a ThingsBoard, y mantener
la estabilidad en distintas velocidades. Los
resultados reflejan un éxito promedio de
95,56 % en todos los criterios evaluados,
con fallas limitadas al proceso de
autenticacion inicial debido a errores
humanos durante el proceso de manejo del
sistema, como una posicion incorrecta del
tag RFID o fallos en su aproximacion al
lector, las cuales fueron corregidas. Esto
confirma la funcionalidad del sistema en los

escenarios probados, cumpliendo con los

10
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requerimientos de seguridad y monitoreo
en tiempo real.

En la tabla 3, se resumen los resultados de
las 9 pruebas realizadas, incluyendo
autenticaciones exitosas, conexiones a la
red LoRaWAN vy transmision de datos = = B

durante el movimiento.

Tabla 3

Resultados de las pruebas de campo.

1 N = T e

Uniona | Transmision | Sistema

LoRaWAN

Prueba/ | Autenticacién

Corte al Figura 5. Prototipo Final.

Escenario exitosa de datos estable |alejar tag|

No si Si si Si
No si Si si Si
gf gf Zi zf zi Por otra parte, el firmware construido
| | | | |
si si Si si Si
Si Si Si Si Si
si si si si si ,
s si si s si de los moédulos de hardware. Asegura la

Si Si Si Si Si

-

8]

w

=

w

posibilita la integracion y el control eficiente

=

~

c

[}

autenticacion de usuarios, el monitoreo

. . continuo y la transmision de datos, ademas
Prototipo del sistema desarrollado _ _ L _
_ _ de gestionar la visualizaciéon en tiempo real
El prototipo desarrollado integra hardware _ _
_ _ mediante la plataforma ThingsBoard. En
y software para garantizar el monitoreo y _ )
) _ esta interfaz, el usuario puede consultar la
control en tiempo real de una motocicleta. L .
_ _ ubicacion de la motocicleta en un mapa
En cuanto al hardware, el sistema combina _ . o
) L interactivo y acceder a un historial de datos
un modulo de autenticacion RFID para . )
. a . relevantes. En las figuras 6 y 7 se ilustra un
validar y verificar la presencia del UID . S
) ) o ejemplo de esta visualizacion, destacando
autorizado con un moédulo de transmision . . .
. la capacidad del sistema para monitorear y
de datos mediante red LoRaWAN, que . .
. gestionar datos en tiempo real.
envia tanto las coordenadas GPS como

alertas criticas, como la desconexion del
usuario. En la figura 5 es mostrada la
disposicién final de los componentes, junto
con el encapsulado 3D que organiza y

protege el sistema.

11
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Route Map - OpenStreet
@ Tiempo-real - tltimo(s) 10 horas
3 ; Se desarrollé y validéo un sistema de
- = e n seguridad para motocicletas basado en
Poli_Moto O

Latitude: -25 5265064
Longitude: -54.6320229
Speed: MPH

See advanced settings for details

4 1910UD EPIUINY <

pere) we

roTTen a0

Figura 6. Visualizacion de datos de la

trayectoria, en tiempo real.

Timeseries table

@ Tiempo-real - ultimo(s) 12 horas

latitude 1

-25.5278625488 deg
-25.5277862549 deg
-25.5272235870 deg
-25.5270004272 deg
-25.5265064240 deg
-25.5261116028 deg
-25.5260734558 deg
-25.5260238647 deg
-25.5230236053 deg
-25.5225753784 deg
-25.5225334167 deg

-25.5224742889 deg

Figura 7.

telemetria.

longitude

-54.6354980469 deg
-54.6352920532 deg
-54.6368865967 deg
-54.6332054138 deg
-54.6320228577 deg
-54.6319541931 deg
-54.6328544617 deg
-54.6328353882 deg
-54.6387519836 deg
-54.6390495300 deg
-54.6390609741 deg

-54.6390914917 deg

payload
1039CCCT1C0BABACZ
E838CCC18ABA5AC2
C137CCC12C8C5AC2
4C37CCC167885AC2
4936CCC131875AC2
7A35CCC11F875AC2
6635CCC10B885AC2
4C35CCC106885AC2
272FCCC1158E5AC2
3C2ECCCI163BESAC2

262ECCC1668E5AC2

072ECCCHERERAGrhingsboard v.3.8.1

Visualizacion de datos de

tecnologias RFID y LoRaWAN, logrando
integrar autenticaciéon, comunicacién y
monitoreo en tiempo real. El prototipo
incluye un hardware funcional con
encapsulado 3D personalizado, sensores y
actuadores, ademas de un firmware
eficiente que gestiona la interaccién entre
los dispositivos. Utilizando la plataforma
ThingsBoard como interfaz, el sistema
posibilita visualizar alertas y datos en
tiempo real, ofreciendo una capa adicional
de seguridad mediante la autenticacion
continua del usuario y el corte automatico
de energia en caso de desconexiéon. Las
pruebas realizadas, tanto en laboratorio
como en campo, confirmaron la efectividad
del sistema en escenarios reales,
destacandose como una solucién que
combina monitoreo constante y seguridad
vehicular.

Ademas de los resultados alcanzados, el
sistema desarrollado presenta un potencial
de impacto social relevante para Paraguay,
considerando la alta dependencia del pais,
de este tipo de transporte. Su arquitectura
basada en tecnologias abiertas y de bajo
consumo energeético posibilita pensar en su
escalabilidad hacia escenarios con mayor
cantidad de usuarios y dispositivos, sin que
ello implique modificaciones sustanciales

en el disefio. Asimismo, si bien el prototipo

12
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fue concebido con fines académicos, sus
caracteristicas  técnicas sugieren la
posibilidad de exploraciones futuras en
contextos de aplicacion practica, tales
como sistemas de seguridad para flotas de
entrega o servicios de rastreo vehicular,
siempre que se acomparie de evaluaciones
adicionales en términos de costos,

confiabilidad y sostenibilidad.
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32. Quimica de los materiales

Caracterizacion electroquimica de peliculas de 6xido de zinc obtenidas por

anodizado en medio alcalino
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Universidad Nacional de Catamarca / Facultad de Ciencias Exactas y Naturales,

Laboratorio de electroquimica Béasica y Aplicada

Resumen

El anodizado es una técnica electroquimica simple y econémica que permite la formacién de
peliculas de 6xido sobre sustratos metalicos. Este trabajo explora una via sostenible para la
obtencion de ZnO, empleando laminas de zinc de baterias alcalinas agotadas (Zna) y zinc
comercial (Znc) como material de partida. La anodizacion se realizd6 mediante
voltamperometria ciclica en solucion de KOH 0,5 M a temperatura ambiente. Se evaluaron las
propiedades morfoldgicas y electroquimicas de las peliculas, encontrando que el espesor y la
resistencia del 6xido generado difieren significativamente segun la fuente de zinc. Se observo
una morfologia distinta para cada sustrato: esférica para el Znc y de tipo varilla para el Zna.
Los resultados demuestran que el zinc recuperado de pilas agotadas es un material viable
para la sintesis de ZnO, contribuyendo a la recuperacién de metales y la reduccién del impacto
ambiental.

Palabras clave: Zinc, reciclado, voltamperometria ciclica, propiedades electroquimicas.
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Introduccién

El ZnO es un semiconductor II-VI con una
banda prohibida directa de 3,4 eV y una
estructura cristalina tipo wurtzita, siendo un
material termoestable a presiéon 'y
temperatura ambiente. Sus caracteristicas
notables incluyen una buena
transparencia, fuerte Iuminiscencia a
temperatura ambiente y alta movilidad
electrénica, lo que amplia su rango de
aplicaciones en diversos campos como
fotocatalisis, celdas solares, y tratamiento
antibacterial, entre otros otros (Yang L.L,
2010; Perez Taborda et al. 2008; Prepelita
P. et al, 2012).

El crecimiento de peliculas de ZnO puede
lograrse mediante diferentes métodos,
como la pulverizacion catodica, deposicion
por haz de electrones o la
electrodeposicion. Esta ultima técnica se
destaca por su simplicidad y bajo costo
tanto en equipamiento como en materiales.
Al no requerir altas temperaturas ni
condiciones de vacio permite una variedad
de sustratos utilizables  resultando
facilmente escalables. También ofrece un
alto grado de control sobre las
caracteristicas de la pelicula deseada con
la simple variacibn de los parametros
utilizados (voltaje, corriente, tiempo, etc.).
Todo esto hace que la electrodeposicion de
ZnO sea una opcion atractiva para diversas

aplicaciones tecnoldgicas.

El anodizado es un proceso electroquimico
mediante el cual se producen peliculas de
oOxidos adhesivas y uniformes en la
superficie de un sustrato metalico, la
naturaleza de dichas peliculas dependeran
exclusivamente de los parametros de
sintesis, es decir, las condiciones
operacionales tales como la concentracion
y tipo de electrolito utilizado, el voltaje (o
densidad de corriente) aplicado, el tiempo
de oxidacion, la temperatura de trabajo e
incluso la estructura granular y preparacion
superficial del sustrato tendran wuna
influencia directa en las propiedades de las
peliculas de 6xido obtenidas (Prepelita P. et
al., 2012).

Es factible producir peliculas de ZnO
mediante el anodizado de un sustrato de
Zinc de alta pureza en un medio
electrolitico alcalino. La sintesis de
nanoparticulas de ZnO ocurre merced a la
ionizacion del sustrato sumergido en la
disolucion acuosa a Zn?* luego de que se
aplica un potencial. Se cree que luego de
que se enciende la fuente, se conduce una
elevada densidad de corriente que produce
la hidrdlisis de las moléculas de agua a
iones H* e OH", los iones OH migran hasta
la superficie del Zinc dando lugar a la
formacion de un ién complejo Zn(OH),™,
que luego precipita sobre la superficie del
anodo cuando su concentracion excede su
producto de solubilidad, finalmente el

precipitado se deshidrata dando lugar a la
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aparicion de las particulas de ZnO que
constituyen una pelicula delgada de éxido
en la superficie del sustrato (Huang G.S et
al. 2007; Shetty A. et al. 2012; Goh H. et al.
2011).

Basandose en numerosos estudios de
autores como Goh H. et al. 2011,
reportaron en sus trabajos de investigacion
el siguiente mecanismo de reaccion para la

formacioén de ZnO.

Anodo
Zn &> Zn? + 2¢e (1)
Zn*2 + 40H —» Zn(OH).* (aq) (2)

Zn(OH),* (agq) —» Zn(OH), (s) + 20H" (3)
2Zn(0OH); (s)» 2Zn0O (s) + 2H.0 (aq) (4)
Cétodo

2H" + 2" —» H> (5)
En trabajos de diferentes autores como
Gallegos y col., se estudi6 la viabilidad de
obtener ZnO a partir de pilas alcalinas
agotadas. Este trabajo se enmarca en la
busqueda de vias sostenibles para la
produccién de materiales. Dado el impacto
ambiental de los residuos que contienen
metales, la recuperacion de elementos a
partir de desechos no soélo mitiga
consecuencias negativas, sino que
también puede generar beneficios
econdmicos a través del reciclaje. En este
contexto, el presente estudio tiene como
objetivo sintetizar peliculas delgadas de
ZnO mediante anodizado potenciostatico.
Para ello, se emplearan laminas de zinc

provenientes de pilas alcalinas agotadas

(Zna) y zinc comercial (Znc). Se evaluara la
influencia del potencial aplicado en las
propiedades electroquimicas y
morfologicas de las peliculas, comparando
el crecimiento de 6xido generado en ambos
sustratos. Este enfoque busca aprovechar
las ventajas de la técnica para obtener un
material semiconductor de valor, al tiempo
que se contribuye a la recuperacion de

metales y se reduce el impacto ambiental.

MATERIALES Y METODOS

Se emplearon como sustratos laminas de
zinc de alta pureza (99,99%). Una de las
laminas se obtuvo comercialmente (Znc,
area 0,53 cm?) y la otra se extrajo de pilas
alcalinas agotadas (Zna, area 0,10 cm?). La
superficie de los electrodos se preparé
puliendo con lija de grados 1200 y 2500,
seguido de una limpieza con alumina de 1
pm. Las areas no activas se aislaron con
teflon.

La obtencion del ZnO sobre el sustrato se
realiz6 en una celda electroquimica,
empleando una celda de tres electrodos, el
electrodo de referencia utilizado fue el
calomel saturado en (Hg/Hg2Cl,, KCl=
+0,244 V vs ENH), el contra electrodo
utilizado fue un espiral de Pt de 3 mm de
diametro y 2 mm de longitud. Se ha
realizado un tratamiento a la llama para
conseguir superficies limpias y
reproducibles (Clavilier et al., 1986). El
electrodo de trabajo fue estabilizado por 10
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minutos al Potencial de Circuito Abierto,
antes de cada medida. Los datos obtenidos
en cada medida se ajustaron a un circuito
equivalente para determinar los
parametros electroquimicos significativos.
Los anodizados se realizaron haciendo
circular corriente entre los tres electrodos
inmersos en una solucion electrolitica de
KOH 0,5 M a temperatura ambiente, sin
agitacion.

Una de las técnicas empleadas en este
trabajo fue la voltamperometria ciclica
(Bard, 2001; Douglas et. al. 2001),
principalmente se utiliza como herramienta
para determinar los parametros
electroquimicos. La Voltamperometria
Ciclica (CV, por sus siglas en inglés), es un
tipo de medida electroquimica
potenciodinamica, donde al electrodo de
trabajo se le impone una sefial de potencial
que varia linealmente en forma de rampa,
con un potencial de inversiéon definido,
como se muestra en la Figura 1(a). Dentro
de este tipo de analisis existen los llamados
potenciales de inversiéon, que son los
intervalos de potenciales dentro de los
cuales tiene lugar la oxidacién o la
reduccidon de las especies analizadas
(Skoog et al.,, 2001). Para realizar un
analisis con esta técnica, se requiere
aplicar un potencial al electrodo de trabajo,
analizar la sefal deconvolucionada de E
(potencial) versus | (corriente) que es el

resultado obtenido expresado en un

voltamperograma ciclico parecido al de la
Figura 1(b), en donde se puede observar
una curva que inicialmente es parecida a la
de un experimento de barrido lineal, para
después presentar un rapido cambio de
corriente debido a la alta concentracion de
oxidacién presente y cercana al electrodo.
Cuando el potencial esta cercano al valor
requerido para la oxidaciéon del compuesto
reducido, presenta una corriente anddica
alta, la cual se mantiene hasta que haya
completado la oxidacién, cuando entonces
la corriente regresa a cero (De Paula y De
Paula, 2006).

a) b)

Cam‘en:e

t\/ Potencial

Figura 1. Curvas del comportamiento de un

Potencial

t1 t2 t3 t4 t5
Tiempo

voltamperograma (a) Ejemplo de una sefial
de excitacién en voltamperometria ciclica
en donde el potencial varia linealmente
frente al electrodo de calomelanos
saturado (b). Curva corriente/potencial que
resulta de un analisis experimental de

voltamperometria ciclica.

Los experimentos de voltamperometria
ciclica se realizaron con Galvanostato
Metrohm- un Potenciostato Autolab, —
modelo PGSTAT302/302N controlado por

computadora y equipado con el mddulo
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Staircase y SCAN-GEN (User Manual,
2001). Todos los experimentos se
ejecutaron a temperatura ambiente y las
curvas de los VC fueron registradas
velocidades de barrido (50 mV/s y 100
mV/s), utilizando estos valores para poder
estudiar las reacciones del sistema. Para
complementar el estudio electroquimico,
se realizo un analisis morfologico de las
muestras mediante Microscopia de Fuerza
Atémica (AFM).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion electroquimica de los
sustratos Zna/ZnO y Zn. /ZnO en presencia
de nitrogeno.

Los sustratos Zna/ZnO y Zn. /ZnO fueron
crecidos anddicamente en solucion de
KOH 0,5M, bajo

potenciodinamicas y a temperatura

condiciones

ambiente. Los VC se realizaron entre los
potenciales 0,25V y 0,80 V vs ENH,
empleando una velocidad de barrido de
potencial de 50 mV/s. La figura 2 muestra
el VC obtenido para los electrodos (a) Znc
1ZnO y (b) Zna/ZnO.

0,002

0.001

JiAavem®y

Electrodo Zn /ZnO

0.000 4

T T T T
0.2 04 06 08
Pot{V) vs NHE

(a)

0,0005 -

0,0004 o

Electrodo Zn /ZnO
00003 o

J(Afem’)

0,0002 -

0,0001 |

0,0000

T T g T
02 04 06 08
Pot(V) vs NHE

(b)

Figura 2: VC de electrodos (a) Zn. /ZnO y
(b) Zna/Zn0O bajo atmdsfera de N2 en 0,5 M
KOH:; v = 50 mV/s. Crecimiento del 6xido
anaodico potenciodinamicamente.

La medicién del VC (ver figura 2 (a) se
inicié a partir de 0,66 V vs ENH en direccion
de barrido hacia potenciales decrecientes,
donde la densidad de corriente (J)
(corriente por unidad de area) disminuye
rapidamente hasta alcanzar el limite
inferior en 0,24 V vs ENH. Luego, invierte
el sentido de barrido hacia los valores
crecientes de E. En el intervalo de 0,24 V
hasta 0,64 V la J es baja y se mantiene
constante, alli se observa la region de la
doble capa donde tienen lugar los procesos
capacitivos. A continuacion, asciende
abruptamente donde tiene Ilugar el
crecimiento del 6xido anddico. Cuando
alcanza el limite superior anédico en 0,84
V vs ENH, la direccién de barrido se
invierte. En el barrido inverso de J
disminuye con un comportamiento que es
tipico de los metales valvula (Dignam,
1981; Filippin et al. 2014). El 6xido se forma

irreversiblemente donde, en una primera
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instancia, hay una rapida disminucion de J
seguida de un descenso lento hasta llegar
a un valor cercano a cero. La figura 2(b)
muestra el VC obtenido con el electrodo
Zna 1ZnO. En direccién de barrido hacia
potenciales decrecientes, donde J se
mantiene constante en el intervalo 0,55 V'y
0,2 V vs ENH, se invierte el sentido de
barrido hacia los valores crecientes de E.
En el intervalo de 0,2 V hasta 0,55V la J es
baja y se mantiene constante, alli se
observa la region de la doble capa donde
tienen lugar los procesos capacitivos, es
decir no hay transferencia de carga. A
continuacion, J asciende lentamente donde
se produce el crecimiento del oxido
andédico. Cuando alcanza el limite superior
anodico en 0,84 V vs ENH, la direccion de
barrido se invierte. En el barrido inverso J
disminuye con un comportamiento similar
al mostrado en la figura 2 (a). Las flechas
de la figura 2 indican la direccion del barrio
de potencial.

La figura 3 muestra el perfil J vs t, desde el
inicio del crecimiento del éxido anddico
hasta el momento en que se completa el
mismo, para ambos sustratos. Se supone
la formacion del 6xido anddico con una
eficiencia en la corriente del 100%. Se
puede estimar el valor del espesor del
oxido anddico Adsxiao desde las figuras por
las siguientes ecuaciones (Schneider et.
al., 2009; Schroth et. al., 2008; Torresi et.
al., 1987).

t1

Qobxido = | J.dt (6)
to
MoxidoQ()xido
Adyyig, = —20=0X1q0 7
oxido ZFp(‘)xido ( )

Donde Qsxiao €S la densidad de carga
eléctrica (C.cm?), J es la densidad de
corriente (Acm), t es el tiempo (s), Moxido
es la masa molar del éxido (81,38 g.mol"),
z es el numero de electrones (2e-), F es la
constante de Faraday (96485 Cmol-1) y
poxido €S la densidad del 6xido (5.66g/cm?)
(Sharma et. Al 2020). El valor de Qoxido
fue calculado por la integracién de J vs t,
como lo muestra la figura 3, desde el inicio
del crecimiento del éxido anddico en to
hasta que se completa el crecimiento en t;.
Ademas, la carga asociada a los procesos
capacitivos de la doble capa fue sustraida
del valor de Qsxiao Y la carga debido al
desprendimiento del oxigeno es
despreciable (Filippin et al., 2014). Por
ultimo, el espesor fue calculado
suponiendo una perfecta estequiometria y

2 electrones (Schneider et. al., 2009).
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Figura 3: Perfil J vs t para el electrodo
ZnC/ZnO (a -Area geométrica del electrodo
0,53 cm?2) y ZnA/ZnO (b- Area geométrica
del electrodo 0,10 cm2)), bajo atmdsfera de
N.en 0,5M KOH; v = 50 mV/s.

La tabla 1.1 muestra los valores de los
parametros electroquimicos como ser;
Eonser (poOtencial en que empieza a crecer la
pelicula de 6xido), Qsxiao (carga del 6xido
anodico) y Adsxido(€spesor de la pelicula de
6xido anddico). Como se puede observar,
bajo las condiciones del tratamiento
experimental en este trabajo, el electrodo
Zna/ZnO presenta el mayor valor de carga

consumida durante el crecimiento del 6xido

anddico potenciodinamicamente. Por otro
lado, se observa diferencia entre los
valores E,ns.: de los electrodos utilizados en
este trabajo, indicando que el electrodo
Zna/Zn0O presentod un espesor de la pelicula
de 6xido mayor con respecto al electrodo
Znc/ZnO.

Electrodo  Eonset =~ Qoxido = Adoxido
(V)  (uClem?  (nm)
)
Znc/ZnO @ 0,57 975 0,72
Znpa/ZnO = 0,53 6630 4,73

Tabla 1: Valores de carga de 6xido anddico
(Qoxido) y €spesor de oxido (Adoxido) para los
electrodos crecidos

potenciodinamicamente.

El espesor de la pelicula de 6xido puede
variar desde unos pocos nandmetros a
mas de un micrometro, esto es, de
peliculas formadas espontaneamente
sobre sustratos de Zn a peliculas formadas
galvanostaticamente con valores altos de
Er (Panet. al., 1996). También el espesor de
las peliculas puede controlarse
directamente mediante el tiempo de
deposito empleado esto fue obtenido por
Ahumada et al. (2014) (varian entre 9 £1nm
a 150+£1nm). El valor Adexiao informado en
la tabla 1 es menor si se compara con los
valores reportados en la literatura. Eso

podria deberse al tipo al sustrato utilizado
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donde se observa que se genera mayor
espesor de 6xido en la chapa de zinc
extraido de las pilas galvanicas agotadas
que la que se obtuvo a partir del zinc
comercial. Estos valores indican que, bajo
las condiciones de este estudio, el zinc
comercial generé una capa de Oxido
significativamente mas delgada y con
menor carga que el zinc de las pilas

recicladas.

Estudio Morfolégico

Mediante la técnica de AFM se realizé un
analisis morfoléogico de las muestras
crecidas con ambos blancos (Znc y Zna).
En la Tabla 2 se reportan los resultados de
la rugosidad promedio (R.) de las peliculas
obtenidas. Puede observarse de manera
general que la muestra Zna/ZnO posee
valores de rugosidad mayor a los que
posee la pelicula Zn./ZnO, en ambos casos
las rugosidades son del orden de algunas
unidades de nm. Contrario a lo que se
podria esperar, la pelicula sobre zinc
comercial resulté ser menos rugosa que la
obtenida de zinc reciclado. Lo anterior
indica que es posible obtener peliculas
delgadas de ZnO con una superficie menos
rugosa a través de su depdsito. En la
literatura se afirma que los principales
factores que afectan la rugosidad de las
peliculas de ZnO son la temperatura de
tratamiento  térmico posterior a su

deposicion y la distancia existente entre el

blanco y el substrato (Ellemer et al., 2008).
En este trabajo se ha observado que
adicionalmente el tipo de blanco usado
puede ser también un factor que afecte el
valor de la rugosidad.

El parametro usado para conocer el perfil
de altura de cada muestra fue R
correspondiente a la diferencia de altura
entre los puntos mas bajos y mas altos
sobre la posicion transversal relativa a la
linea central. Para determinar el valor de R¢
se realizaron mediciones de cada imagen
en tres direcciones. En el analisis del
grafico de perfil de altura indican
variaciones en la distancia pico valle en
todas las muestras donde el electrodo
Zna/Zn0O es el que exhibe mayor distancia
entre los puntos mas bajos y mas altos.
(ver tabla 2)

Parametros Znc/ZnO Zna/ZnO
Rugosidad 16,80 23,10
Promedio
(Ra)/nm
Perfil de 128 2419
altura
(R¢) /nm

Tabla 2: parametro de rugosidad promedio
R. y perfil de altura R; a partir de las
imagenes por AFM

Las imagenes AFM de las superficies en
vista bidimensional para ambas muestras

se pueden observar en las Figuras 4(a) y
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4(b). Las imagenes tienen un area de 1
um2.Se pueden observar en ambas
imagenes una distribucion de granos
compactos y homogéneos, las formas y 076
dimensiones de los granos son mas
visibles en la pelicula tipo ZnJ/ZnO que en W

la de tipo Zna/ZnO, sin embargo, en la

pelicula tipo Zna/ZnO las dimensiones y
formas son mas uniformes y como
resultado presentan una rugosidad
promedio menor a las del tipo Zn/Zn0O.

En las Figuras 4(a) y 4(b) se presentan
también las vistas tridimensionales de las

peliculas obtenidas en una superficie de 1

um?. En esta perspectiva las distribuciones,

formas y dimensiones de los granos son

mas notables.

I measurement 7.gwy [Calculado 18] 1:1,5 (Gwyddion) - [ X

(64,96 pm, 21,27 um}: 3128 nm = 3,128¢-07m

0,65 um

0,00 ym

(b)

Figuras 4: Las imagenes AFM de las

superficies en vista bidimensional para
ambas muestras (a) Zn/ZnO (b) Zna/ZnO.
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Las imagenes AFM también revelaron una
diferencia  morfolégica crucial. Las
estructuras del 6xido formado son esféricas
en el electrodo Znc/ZnO, mientras que en
el Znp/ZnO se observan formas de tipo
varilla o bastones. Autores como Sulciute et
al. 2021 indicaron que, dependiendo de las
condiciones de sintesis, la estructura y la
morfologia pueden modificarse
significativamente, por lo que Ilas
propiedades fisicas y quimicas se alteran.
El ZnO tiene tres direcciones principales de
crecimiento rapido ([0001], [2110] y [0110]),
y al cambiar las condiciones de sintesis,
podemos obtener una variedad de
nanoestructuras de ZnO. Este material se
sintetiza con formas y tamafos versatiles y
controlados, como
nanoparticulas, nanovarillas, nanotubos,n

anocintas, anillos,hemisferios, discos , flor
es y asi sucesivamente (Sulciute et al.
2021). Esto sugiere que el tipo de sustrato
afecta directamente la morfologia del
6xido, lo que concuerda con estudios que
indican que las condiciones de sintesis
pueden modificar significativamente la
estructura y morfologia del ZnO. Hasta
ahora, la dependencia de las formas de la
nanoestructura de ZnO del rendimiento
electroquimico de este material es
evidente. Se sabe que el espesor de la
pelicula afecta criticamente la estructura
cristalina, asi como la morfologia. Por lo

que las propiedades morfologicas vy

estructurales del material afectan
fuertemente a sus propiedades y, por lo
tanto, definen las aplicaciones

electroquimicas.

CONCLUSIONES
A partir de los resultados presentados, se
puede concluir lo siguiente:
e Se sintetizaron peliculas de ZnO
mediante anodizacién
potenciostatica, demostrando la
viabilidad de usar zinc de pilas
alcalinas agotadas como material

de partida.

e El crecimiento del oxido anddico
difiere significativamente segun la
fuente de zinc. Las peliculas
formadas sobre el zinc reciclado
son de mayor espesor y carga que

las obtenidas del zinc comercial.

e Las propiedades morfoldgicas
también se vieron afectadas por el
sustrato. Las capas de 6xido sobre
el zinc comercial mostraron una
morfologia esférica y una menor
rugosidad, mientras que las del zinc
reciclado presentaron una

morfologia de tipo varilla o bastén y

una mayor rugosidad.

e Este trabajo demuestra que el zinc
de origen reciclado puede utilizarse
para generar peliculas de ZnO, lo

que presenta una via prometedora
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30.- Productos naturales bioactivos y sus aplicaciones

Toxicidad del aceite esencial de Cuminum cyminun L. de Santa Maria, Catamarca,

Argentina, frente a la cucaracha Blaptica dubia adulta
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Resumen

Catamarca es una de las principales productoras de comino (Cuminum cyminum L.) de
Argentina, planta aromatica rica en aceite esencial (AE), con rendimientos entre 2,73 % vy
6,21 % en base seca cuyo principal componente es el cuminaldehido. Si bien se conocen
los efectos insecticidas del AE de comino de Catamarca y del cuminaldehido sobre el
gorgojo del maiz y la vinchuca, su actividad frente a cucarachas domésticas y
peridomésticas esta poco estudiada. Estas especies, por sus habitos y habitats, actuan
como vectores mecanicos de diversos patdégenos, representando un riesgo para la salud
publica. El objetivo del estudio fue evaluar la toxicidad del AE de comino de Santa Maria,
Catamarca y del cuminaldehido puro frente a Blaptica dubia, diferenciada por sexo y
determinar las concentraciones letales para el 50% y 90% de la poblacion (CLsg — CLgo). El
AE se obtuvo por hidrodestilacion de frutos de comino. La composicion quimica se
determiné por cromatografia gaseosa-espectrometria de masas. Los bioensayos se
realizaron por accién fumigena de AE y cuminaldehido frente a B. dubia machos y hembras,
expuestos a distintas concentraciones durante 24 h y 48 h. Las CL se calcularon por
regresion Probit con Polo Plus version 2.0. Se identifico el 98 % de los compuestos del AE,
destacandose y-terpineno (23,81 %), cuminaldehido (19,69 %) y p-cimeno (15,40 %). El AE
mostré alta toxicidad a las 48h, siendo mas efectivo en machos (CLsp = 18.289 uL/L; CLgo =
43.886 uL/L) que en hembras (CLsp = 36.400 uL/L; CLgo = 56.468uL/L). El cuminaldehido
puro, en todos los casos fue mas activo que el AE. Estos resultados revelan el potencial
insecticida del AE de comino y del cuminaldehido como alternativas para el control integrado

de cucarachas vectores de enfermedades.

Palabras clave: bioinsecticida, concentraciones letales, plagas urbanas.
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Introduccion

El comino, cuyo nombre cientifico es
Cuminum cyminum L., pertenece a la
familia Apiaceae, es una especie
herbacea anual cuyos frutos aromaticos
han sido valorados desde la antigiiedad
como condimento culinario y en la
medicina tradicional (Quiroga et al., 2023).
A nivel global, se encuentra entre las
especias mas comercializadas,

destacando su wuso en la industria
alimentaria y como fuente de aceites
esenciales (AE) (Bandoni et al., 1993). En
Argentina, el cultivo de C. cyminum se
concentra principalmente en las provincias
de Catamarca, La Rioja, Salta, norte de
Cdrdoba y muy poco en Tucuman. Dentro

de Catamarca, los departamentos del

Oeste como Belén, Santa Maria,
Andalgala, Poman y Tinogasta,
constituyen las  principales  zonas
productoras  (Murua Carrizo, 2013),

aunque también se cultiva en pequefia
Valle

condiciones agroclimaticas particulares de

escala en el Central. Las
esta region confieren a los frutos un perfil
organoléptico distintivo, lo que ha
impulsado su valorizacion como producto
regional.

El AE extraido de los frutos de comino ha

sido objeto de creciente interés por su

composicion quimica 'y propiedades
bioactivas.  Diversos  estudios han
identificado como componentes

mayoritarios al cuminaldehido, y-terpineno

y p-cimeno, compuestos asociados a efectos
antifungicos, antimicrobianos, repelentes e
insecticidas (Quiroga et al., 2023).

Particularmente, el AE de comino proveniente
del departamento Santa Maria (Catamarca)
presenta una alta complejidad, con un
promedio de 27 compuestos identificados
mediante cromatografia de gases (CG),
destacandose como mayoritarios el y-
terpineno y el cuminaldehido, seguidos por
p-cimeno, [B-pineno, p-mentha-1,4- dien-7-
al y 2-caren-10-al (Quiroga, 2019). El AE de
C. cyminum L. ha sido estudiado por sus
propiedades insecticidas en  diversas
especies de cucarachas sinantropicas. Por
ejemplo, Yeom et al. (2012) evaluaron la
toxicidad fumigena y por contacto de once
AEs de plantas de la familia Apiaceae,
incluido el comino, asi como la de sus
adultos
Blattella

germanica. En dicho estudio, el AE de

principales componentes, sobre

machos y hembras de
comino mostr6 una toxicidad fumigena
superior al 90 % a una concentracion de 5
mg/papel de filtro en machos adultos,

ademas de demostrar actividad
significativa en bioensayos por contacto.
En el caso de las hembras, se observo
una mortalidad del 87 %

fumigena, pero a una dosis mas elevada

por accion

(20 mg/papel), lo que evidencia una menor
susceptibilidad al tratamiento. Entre sus
componentes, el cuminaldehido se destaco
ambas vias de

por su toxicidad en

exposicion, seguido del p-cimeno y el y-
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terpineno. Estos autores sugieren que
uno de los posibles mecanismos de
accion del cuminaldehido seria la inhibicion
de la enzima acetilcolinesterasa (AChE),
esencial para la transmision sinaptica en
inhibicion

insectos. Esta provoca

disfunciones neuromusculares que

pueden derivar en la muerte del
insecto. Estas observaciones refuerzan la
hipétesis de que el AE de comino, y en
particular su compuesto mayoritario, podria
actuar como unneurotéxico natural.

La diferenciacién de la toxicidad segun el
sexo de los individuos también fue
abordada por Yeom et al. (2012), quienes
reportaron que las hembras adultas de
Blattella

susceptibles que los machos al AE de

germanica  fueron  menos
comino. Frente a una dosis fumigante de
10 mg/papel, se observd una mortalidad
del 100 % en machos, mientras que en
hembras fue del 0 %. En contacto directo,
a una dosis de 1 mg por individuo, los
machos también presentaron 100 % de
mortalidad, frente a un 64 % en hembras.
Este enfoque resulta relevante y se alinea
con la metodologia aplicada en nuestro
estudio sobre

dubia,

analizaron posibles variaciones en la

la cucaracha argentina

Blaptica donde también se
sensibilidad entre sexos.

La literatura confirma esta tendencia,
indicando que las hembras adultas de B.
germanica suelen ser menos susceptibles

a ciertos aceites esenciales, un aspecto

crucial para evaluar la eficacia de estos
compuestos como alternativas insecticidas.
Por ejemplo, Phillips et al. (2010) evaluaron
la toxicidad fumigena de 12 componentes de
AE, encontrando que para el compuesto 1,8-
la ClLsg,

(equivalente a 7,43 uL/L) en machos adultos,

cineol fue de 6,8 mg/L aire
mientras que en hembras aumenté a 8,4
mg/L aire (equivalente a 9,18 uL/L). Por su
parte, Yeom et al. (2015) observaron
diferencias similares en la toxicidad por
contacto de compuestos presentes en AEs
de plantas de la familia Asteraceae. Con
artemisia cetona, un compuesto presente en
plantas del género Artemisia, la mortalidad a
1 mg/insecto fue del 74 % en machos y del
40 % en hembras. De manera comparable,
con B-felandreno, la mortalidad fue del 56
% y 26 %

respectivamente.

para machos y hembras,
los AEs de

varias especies de Asteraceae reflejaron

Ademas,

este patron diferencial. EI AE de Santolina
spp. provoc6é una mortalidad del 100 % en
machos y del 70 % en hembras a 2
mg/adulto, y del 86 % y 32 % a 1 mg/adulto,
respectivamente. Similarmente, Helichrysum
bracteiferum Humbert. causé un 98 % de
mortalidad en machos frente a un 30 % en
hembras a la misma dosis. Estos resultados
refuerzan la hipétesis de que las hembras
adultas presentan menor susceptibilidad a
los AEs, posiblemente debido a diferencias
fisioldgicas tales como variaciones en la
cuticula, metabolismo, estado reproductivo o

la presencia de hembras gravidas (Yeom et




:3?:l\jl JORNADAS DE \ni Asociacion de Universidades UNIVERSIDAD
T1 s\ 1 JOVENES = < GRUPO MONTEVIDEO l NACIONAL +
AU G M invesTicanores VN DE TUCUMAN

al., 2015).

En relacion con los distintos estadios de
desarrollo, Gaire et al. (2017) evaluaron el
efecto de compuestos botanicos como
timol, trans-cinamaldehido, eugenol y p-
cimeno sobre ninfas de la cucaracha de
Turkestan (Blatta lateralis). El timol, por
ejemplo, mostré una CLs, de 27,6 mg/L
aire (equivalente a 30,16 uL/L), inferior a
las reportadas en adultos de otras
especies, lo que sugiere una mayor
susceptibilidad en los estadios juveniles.
Esta mayor sensibilidad podria implicar un
impacto indirecto sobre la poblacion al
eliminar individuos reproductores y reducir
la descendencia, incrementando asi la
eficacia del control.

Los antecedentes mencionados respaldan
el potencial insecticida del AE de comino y

su componente activo, el cuminaldehido,

como alternativa frente a especies
resistentes a insecticidas sintéticos.
Ademas, estudios previos han

evidenciado la actividad insecticida del AE
frente a plagas de granos almacenados
como Sitophilus zeamais, asi como su
capacidad antifungica contra Fusarium
verticillioides, fitopatdgeno de importancia
en cultivos de maiz (Quiroga et al., 2023).
Por otro lado, las cucarachas sinantrépicas
representan un desafio constante en salud
publica debido a su rol como vectores
mecanicos de patégenos en entornos
domeésticos, hospitalarios y comerciales.
insectos

Estos transportan

microorganismos en su tegumento, patas y
tracto digestivo, y contaminan superficies
mediante  regurgitaciones y  excretas
(Gutiérrez, 2015). Se ha documentado la
presencia de hongos como Aspergillus
spp-,
bacterias como Escherichia coli,

Penicillium spp., Candida spp. Yy
Serratia
marcescens y Staphylococcus aureus en
su microbiota asociada (Gutiérrez, 2015).
Incluso, su infestacién se ha vinculado con
reacciones alérgicas y exacerbaciones del
asma,lo cual amplifica su impacto sanitario.

Ademas de su impacto en la salud, estas
especies  también

generan  perjuicios

materiales y econdmicos. Su presencia
constante deteriora productos almacenados,
papeles, textiles y aislantes eléctricos,

afectando tanto a hogares como a
industrias. Segun el Centro de Investigacion
Econdémica y Empresarial (Cebr, 2015), las
infestaciones por cucarachas en sectores
comerciales pueden generar interrupciones
operativas, sanciones legales y pérdidas
econoémicas que, en paises como Estados
Unidos, superan los 12 mil millones de
dblares anuales. Esta situacion se ve
agravada por la dificultad para su
erradicacion, motivada por su alta
adaptabilidad y la resistencia creciente a
insecticidas sintéticos como los piretroides
2017),
ambiental de los biocidas convencionales
(Leyva et al., 2007).

Frente a este panorama, los AEs, debido a

(Gancedo, ademas del impacto

su composicidon quimica compleja hacen




:3?:l\jl JORNADAS DE \ni Asociacion de Universidades UNIVERSIDAD
T1 s\ 1 JOVENES = < GRUPO MONTEVIDEO l NACIONAL +
AU G M invesTicanores VN DE TUCUMAN

suponer que los insectos se ven
impedidos para generar resistencia como
insecticidas

lo hacen frente a Ilos

convencionales. Ademas, por sus
propiedades fisicas y quimicas, los AEs
presentan bajo impacto ambiental que,
sumado a su eficacia comprobada, hacen
que emerjan como una alternativa para el
control de estas plagas. Diversos estudios
ensayaron por accion tépica la toxicidad
de AEs de Ocimum basilicum L., Citrus
aurantium L., Piper aduncum L. vy
Eucalyptus globulus Labill y evidenciaron
actividad adulticida y repelente sobre
Blattella germanica, con CLs, que oscilan
entre 58,41 y 250,49 ug/uL segun el
extracto y el sexo del insecto (Leyva et al.,
2022).

Tagetes minuta L. han demostrado efectos

Asimismo, AEs como los de
repelentes comparables a compuestos
sintéticos como la permetrina (Gancedo,
2017), posicionando a estos productos
naturales como herramientas efectivas y
sostenibles en el control integrado de
cucarachas.

No obstante, pese al avance en Ila
evaluacion de los AEs sobre cucarachas
de importancia sanitaria, existe un vacio
de conocimiento sobre la toxicidad del AE
de comino de Santa Maria, Catamarca
frente a Blaptica dubia, una especie de
interés creciente en bioensayos por su
tamano, longevidad y comportamiento,
pero aun poco explorada en este tipo de

estudios. Por otro lado, los AEs de una

misma especie botanica pueden diferir
significativamente en sus composiciones
quimicas segun la variedad botanica, la
procedencia  geografica, las labores
agricolas, los métodos de extraccion, entre
otros factores. Estas diferencias en las
composiciones quimicas de los AEs
seguramente impactan en sus propiedades
bioldgicas, por lo que el estudio particular de
la bioactividad del AE de comino de Santa
Maria cobra especial valor. La presente
investigacion busca contribuir a esta linea,
evaluando el efecto insecticida del AE de
comino cultivado en Santa Maria,
Catamarca, sobre individuos adultos de B.

dubia.

Objetivos
Objetivo general

Evaluar la toxicidad del AE de Cuminum
cyminum L de Santa Maria, Catamarca y del
cuminaldehido puro frente a Blaptica dubia
adulta, diferenciada por sexo a partir de las
concentraciones letales para el 50% vy
90% (CLso y ClLgo) de la poblacion y su
potencial como alternativa insecticida frente

a productos comerciales sintéticos.

Objetivos especificos

e Evaluar la toxicidad del aceite esencial de
Cuminum cyminum L. de Santa Maria,
Catamarca, y del cuminaldehido puro,
frente a individuos adultos de Ila

cucaracha argentina Blaptica dubia.

e Determinar las concentraciones letales
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(CLso y ClLg) del AE 'y del
cuminaldehido a 24 h y 48 h de
exposicion.
« Determinar si existen diferencias en la
actividad insecticida del AE y del
cuminaldehido puro segun el sexo de
los insectos, a partir de la comparacién
de las  concentraciones letales
encontradas para machos y hembras
de B. dubia.
e Establecer si el AE de comino y/o el
cuminaldehido puro pueden
considerarse alternativas bioinsecticidas
control

para el integrado de este

insecto, frente a los insecticidas

convencionales.

Hipotesis general

El AE de Cuminum cyminum L. de Santa

Maria, Catamarca y el cuminaldehido
puro, presentan toxicidad frente a Blaptica
dubia

considerarse como alternativas para el

adulta, por Ilo que pueden
control de este insecto. Las hembras de B.
dubia son mas resistentes a estos toxicos

que los machos.

Materiales y Métodos

Los frutos de C. cyminum L. utilizados
para obtener el AE fueron recolectados de
2015, del

departamento Santa Maria, provincia de

la cosecha del ano

Catamarca, Argentina.

La extraccion del AE se realizd6 por

hidrodestilacion segun la Norma ISO
6571:2008, adaptada por Quiroga et al.
(2016). Para el proceso se empled un equipo
compuesto por una trampa de Clevenger
acoplada a un baldn de tres litros y un dedo
frio para condensar los compuestos volatiles.
Para la refrigeracion y condensacién de los
vapores AE-agua, se utiliz6 un sistema
ideado y descripto por Quiroga (2019), que
consiste en un circuito cerrado de circulacion
de agua helada impulsada por una bomba
de agua sumergida en un recipiente con
agua y hielo, como se puede ver en la Figura
1.

La destilacién se llevd a cabo durante 4
horas. Se destilaron 100 g de comino molido

y se obtuvo un volumen final de 4 mL de AE.

Figura 1. Equipo de destilacion utilizado para la obtencion del

aceite esencial de comino.

El aceite recogido se separd del agua por
decantacién y para eliminar el excedente de
agua se utilizé sulfato de sodio anhidro. El
AE de comino fue almacenado en frascos de
vidrio color caramelo a -4 °C, hasta su uso.
El rendimiento medio del AE de Santa Maria
fue de 4,51 £ 0,46 ml de AE por cada 100 g
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de comino molido, expresado en base
seca. Esto permite clasificar al comino de
Santa Maria dentro de la Categoria | de
calidad, de acuerdo con los criterios
establecidos por la normativa SO
6465:2009.

La composicidon quimica del AE se

determind mediante cromatografia
gaseosa acoplada a espectrometria de
masas (GC-MS).

Ademas del AE, se utiliz6 cuminaldehido
de grado estandar (Numero de producto:
135178, Sigma-Aldrich, Missouri, EE.UU.),
en estado liquido, el cual presentd una
pureza certificada de 98%. ElI numero
CAS del compuesto es 122-03-2.

Para los

bioensayos se utilizaron

individuos adultos de la cucaracha
Blaptica dubia, criados y mantenidos en
condiciones
controladas de temperatura (21-26
°C), humedad (25-50 %) vy

fotoperiodo 9:15 h (L:O). Estas camaras

camaras de cria bajo

relativa

consisten en recipientes plasticos que
contienen cajas de huevos como refugio
(Figura 2). Las B. dubia se alimentaron
con una dieta variada a base de
piensos para conejo,

perro, gato vy

cereales endulzados de maiz.

Figura 2. Camara de cria para B. dubia.

Los bioensayos se realizaron segun
lametodologia descrita por Gaire et al.
(2017), adaptada al presente estudio. La
actividad insecticida se evalué por via
fumigena, utilizando frascos de vidrio de
240 mL como camaras o Vviales de
exposicion. La parte interior de la tapa de
cada frasco fue cubierta con papel aluminio,
a los efectos de impedir que los compuestos
volatiles del AE interactien con los esmaltes
y materiales de la tapa. Luego, sobre el
papel de aluminio, se colocdé un disco de
papel de filtro del diametro interno de la tapa.
En este disco de papel se colocé la dosis de
AE puro y/o cuminaldehido segun la
concentracion que se requirid evaluar.
Posteriormente al papel impregnado, se
dispuso una micro red para evitar el contacto
directo con los insectos (Figura 3). EI AE y el
estimulos

cuminal constituyeron los

experimentales. Las concentraciones
evaluadas fueron: 20, 40, 80 y 100 pLag/ Laire

o partes por milléon (ppm).
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Figura 3. Viales con B. dubia para bioensayos.

En cada frasco para bioensayo se
introdujeron  cinco insectos  adultos

diferenciados por sexo (Figura 4).

Figura 4. Individuos adultos de B. dubia. Macho
(izquierda) y hembra (derecha) empleados en los

bioensayos.

Los frascos fueron cubiertos por
papel/cartbn madera para mantener la
oscuridad en el interior de los viales
(Figura 5) y colocados en un lugar oscuro

durante la incubacién.

Figura 5. Viales con B. dubia protegidos de la luz.

El bioensayo se mantuvo en oscuridad a 25
+ 3 °C y 30-50 % de humedad relativa. Se
realizaron seis réplicas por tratamiento y
control. La mortalidad fue registrada a las 24
y 48 horas posteriores a la exposicion.

Las concentraciones letales al 50% (CLs,) y
90 % (CLgo) se calcularon mediante analisis
de Regresion Probit con el soft estadistico
Polo Plus version 2.0. Los datos fueron

considerados significativos a P < 0,05.

Resultados y Discusién

El perfil cromatografico del AE de comino del
departamento Santa Maria (Catamarca,
Argentina) mostré una clara predominancia
de compuestos monoterpénicos. Los
componentes  mayoritarios  fueron  y-
terpineno (23,81 %), cuminaldehido (19,69
%), p-cimeno (15,40 %) y B-pineno (14,04
%). La proporcion relativa de estos
compuestos define un quimiotipo
caracteristico y- terpineno-cuminaldehido, en
concordancia con perfiles  quimicos
reportados para cominos de otras regiones
productoras.

El aceite esencial de comino obtenido de
los frutos cultivados en Santa Maria,
presenté actividad insecticida significativa
por accion fumigena frente a Blaptica dubia.
Como se observa en la Tabla 1, a las 24 h
de exposicion el AE de comino presentd una

CLso de 24,92 uL/L aire para machos
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y de 46,73 uL/L aire para hembras. A las
48 h (Tabla 2), estas concentraciones
disminuyeron a 18,29 pL/L aire y 36,40
ML/L aire respectivamente, indicando un
incremento en la toxicidad con el tiempo de
exposicion al toxico. El analisis global (sin
diferenciacion por sexo) mostré un patrén
similar: una CLs, de 33,36 uL/L aire a las
24 h, reducida a 24,52 yL/L aire a las 48h.
El mismo patron se observd con el
cuminaldehido puro (Tablas 3 y 4), donde
la toxicidad aumenté significativamente
con el tiempo de exposicion. Alas 24 h, la
CLs, fue de 12,42 pL/L aire para machos y
23,33 uL/L aire para hembras; a las 48 h
se redujo a 9,03 uL/L aire y 21,67 uL/L
aire respectivamente. De forma global
(Tabla 5), el

considerablemente mas toxico que el AE.

cuminaldehido resulté
Esta mayor toxicidad a las 48 h puede

atribuirse al efecto acumulativo del

compuesto activo sobre los sistemas
fisiolégicos del insecto, como ya ha sido
(2023),

demostraron que el

planteado por Quiroga et al.
quienes
cuminaldehido presenta una fuerte
inhibidora de

acetilcolinesterasa (AChE), un mecanismo

capacidad la enzima

clave en la toxicidad neuroactiva de
diversos aceites esenciales, ya que
interfiere con la transmision sinaptica
normal del sistema nervioso de los
insectos (Quiroga et al., 2023; Andrade-

Ochoa et al., 2017).

En todos los casos se observé una mayor

susceptibilidad de los machos en
comparacion con las hembras, como se
evidencia tanto en el AE como en el
cuminaldehido puro (Tablas 1 a 5). Esta
diferencia  sexual también ha sido
documentada en otros estudios (Leyva Silva
et al., 2022), y podria relacionarse con
factores fisiolégicos y metabdlicos propios de
cada sexo, como la estructura de la cuticula
o la eficiencia de los sistemas enzimaticos
encargados de la detoxificacion. Si bien los
trabajos de Calleja Garcia (2018), Boné
(2020) (2023) no

comparan explicitamente la resistencia entre

y Alzogaray et al.

machos y hembras, si aportan evidencia
relevante sobre los mecanismos que pueden
explicar una mayor tolerancia general en
algunas poblaciones de cucarachas. En
Blattella germanica, por ejemplo, se ha
demostrado que la resistencia puede estar
asociada a un incremento en la actividad de
enzimas detoxificantes como
P450,

esterasas y glutation S-transferasas, que

monooxigenasas del citocromo
aceleran el metabolismo de los insecticidas
(Boné, 2020). A ello se suman diferencias
morfoldgicas, como una cuticula mas gruesa
0 menos permeable, que podrian dificultar la
penetracién del principio activo (Alzogaray et
al., 2023). En Periplaneta americana, se ha
documentado una mayor actividad de
enzimas como la fenoloxidasa y lisozimas
2018), que

podrian contribuir a una respuesta inmune

intestinales (Calleja Garcia.,

mas eficiente.
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Por otro lado, el estado reproductivo dianas moleculares, lo que reduce la

también podria influir, ya que las hembras
gravidas tienden a mostrar una menor
susceptibilidad a ciertos compuestos,
mecanismo

probablemente como

fisioldgico de proteccion del embrion
(Phillips et al., 2010). En conjunto, estos
mecanismos podrian explicar, al menos en
parte, la menor susceptibilidad observada
en hembras adultas frente a AEs en
diversos ensayos, como los presentados
en este estudio.

Ademas, los valores obtenidos fueron
significativamente mas bajos que los
reportados para otros AEs evaluados
sobre Blattella germanica, como los de
Ocimum basilicum L.(CLs, = 58 ug/uL) o
Piper aduncum L. (CLs, = 250 pg/uL)
(Leyva Silva et al., 2022). Esto indica una
mayor eficacia de Cuminum cyminum L.y
de su componente mayoritario sobre B.
dubia.

Los hallazgos de este estudio coinciden
con lo reportado por Quiroga et al. (2023),
cuminaldehido

quienes identificaron al

como el principal responsable de la
toxicidad del AE de comino frente a
Sitophilus zeamais, y sugirieron que su
accion insecticida estd mediada por

mecanismos neurotéxicos, incluyendo
inhibicion de AChE e interferencia en la

sefalizacion quimica olfativa.

En este sentido, Andrade-Ochoa et al.

(2017) destacan que los AEs y sus

componentes activos tienen multiples

probabilidad de desarrollo de resistencia en
comparacion con los insecticidas sintéticos
de accion especifica. Esta caracteristica,
junto con su baja persistencia ambiental y
toxicidad reducida en mamiferos, hace que
los AEs

promisoria para el manejo de plagas urbanas

representen una alternativa
resistentes como las cucarachas (Gutiérrez,
2015; Galan Rodellar, 2021).

Dado que Blattella

germanica y Blaptica dubia han demostrado

especies como
alta capacidad para desarrollar resistencia a

insecticidas quimicos y proteinas
entomotoxicas de origen bacteriano (Galan
2021), el

naturales como el AE de C. cyminum y el

Rodellar, uso de productos

cuminaldehido resulta especialmente
relevante desde un enfoque de manejo
integrado de plagas (Leyva et al.,, 2007;
Gutiérrez, 2015).

Finalmente, estos resultados permiten
confirmar el potencial bioinsecticida del AE
de comino y del cuminaldehido frente a B.
dubia, destacando su accion diferenciada
tiempo de

por sexo Yy exposicion.
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Tabla 1.

Concentraciones letales fumigenas de aceite esencial de Cuminum cyminum L. de
Santa Maria, Catamarca, Argentina, frente a la cucaracha Blaptica dubia evaluada a

las 24 h de exposicion al estimulo y con diferenciacion por sexo.

cL IC; o= 0,05 cL IC; o = 0,05
Individuos %0 A= % a=5 (XS Pendiente * E.E.

(uL/L air) (upL/L aire) (uL/L air)  (ML/L aire)

Adultos macho 24,922 21,006 -28,968 54,991 45,480 -72,728 3,145 3,729+ 0,485
Adultos hembra 46,731 40,839 -52,578 84,389 72,278 — 108,146 1,110 4,993 £ 0,743

Total cucarachas 33,364 29,645-37,246 78,313 67,157 — 96,156 2,801 3,458 £ 0,324

§ Valores de Chi cuadrado, significativos a nivel de P < 0,05. PoloPlus Versién 2.0

Tabla 2.

Concentraciones letales fumigenas de aceite esencial de Cuminum cyminum L. de
Santa Maria, Catamarca, Argentina, frente a la cucaracha Blaptica dubia evaluada a

las 48 h de exposicioén al estimulo y con diferenciacion por sexo.

Individuos Cleo ' IC; a =_0‘05 Cleo _ IC; a =.0’05 (X2)8 Pendiente * E.E.
(uL/L air) (pL/L aire) (uL/L air) (uL/L aire)

Adultos macho 18,289 14,637 —21,745 43,886  35,786- 59,854 3 384 3,371+ 0,492

Adultos hembra 36,400 31,754- 40,554 56,468 50,072- 67,610 (0,722 6,720 + 1,036

Total cucarachas 24,519  21,667— 27,402 54,080 47,073- 64,716 5 961 3,731+£0,344

§ Valores de Chi cuadrado, significativos a nivel de P < 0,05. PoloPlus Version 2.0
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Tabla 3.

Concentraciones letales fumigenas del cuminaldehido puro, frente a la cucaracha

Blaptica dubia evaluada a las 24 h de exposicion al estimulo y con diferenciacién por

sexo.

Individuos IC; a=0,05 Cleo  1C;a=005 (X28  Pendiente + E.E.
(uL/L aire) (uL/L air) (upL/L aire)

Adultos macho 7,611—-16,187 38,775 29,727 —63,444 2,208 2,592 +0.538

Adultos hembra 18,946 — 27,953 41,503 33,609 -62,137 4,092 5,124 + 0,731

Total cucarachas 18,243 13,945 — 22,207 42,056 33,192— 64,050 5,498 3,533 0,396

§ Valores de Chi cuadrado, significativos a nivel de P < 0,05. PoloPlus

Version 2.0

Tabla 4.

Concentraciones letales fumigenas del cuminaldehido puro, frente a la cucaracha
Blaptica dubia evaluada a las 48 h de exposicion al estimulo y con diferenciaciéon por

Sexo.

cL IC; a=0,05 cL IC; a=0,05
Individuos o0 e 0 =0 (X3S Pendiente + E.E.

(uL/L air) (uL/L aire) (uL/L air) (uL/L aire)

Adultos macho 9,031 5,583—-11,417 18,351 14,844 —26,036 1,184 4,162 + 0,981
Adultos hembra 21,669 18,597 —24,778 41,663 35,146 —54,203 3,282 4,514 + 0,646

Total cucarachas 14,618 12,234 — 16,755 34,208 29,386 —42,290 3,815 3,471 +0,421

§ Valores de Chi cuadrado, significativos a nivel de P < 0,05. PoloPlus

Version 2.0
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Tabla 5.

Comparativo de concentraciones letales fumigenas del AE de comino y del
cuminaldehido puro, frente a la cucaracha Blaptica dubia evaluadas a las 24h y a las

48 h de exposicion al estimulo con diferenciacion por sexo.

Aceite esencial de comino

24 h 48 h
Individuos CLso Clgo ClLso ClLgo
(uL/L air)  (pL/L air)  (pL/L air) (uL/L air)
Adultos macho 24,922 54,991 18,289 43,886

Adultos hembra 46,731 84,389 36,400 56,468

Total cucarachas 33,364 78,313 24,519 54,080

Cuminaldehido

24 h 48 h

ClLso Cloo CLso ClLso
(WL/L air) (pL/L air)  (uL/L air) (uL/L air)

12,419 38,775 9,031 18,351

23,333 41,503 21,669 41,663

18,243 42,056 14,618 34,208
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Conclusiones

Los resultados obtenidos permiten
concluir que tanto el aceite esencial de
Cuminum cyminum L. cultivado en Santa
Maria (Catamarca) como su componente
mayoritario, el cuminaldehido, presentan
alta toxicidad por accion fumigena frente a
adultos de  Blaptica  dubia. Se
determinaron con precision las
concentraciones letales (CLs, y ClLgg) a 24
y 48 horas de exposicidn, evidenciando
mayor eficacia a tiempos prolongados y
una mayor susceptibilidad en los machos
respecto de las hembras.

Estas diferencias sugieren la existencia de
una respuesta diferencial por sexo ante
los tratamientos evaluados. Asimismo, los
valores mas bajos obtenidos para el
cuminaldehido puro en comparacién con
el AE refuerzan su rol como principal
agente insecticida.

Este trabajo contribuye a ampliar el
conocimiento sobre el potencial
bioinsecticida del comino argentino,
especialmente en especies peridomésticas
poco exploradas como B. dubia, y
refuerza la viabilidad del uso de aceites
esenciales como alternativas sostenibles
en estrategias de control integrado de

plagas.
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Resumen

La ingenieria tisular es un area cientifica multidisciplinaria la cual tiene como finalidad
terapéutica restaurar, sustituir o incrementar las actividades funcionales de los tejidos
organicos. En los ultimos afios ha experimentado un creciente interés en las ciencias de la
salud lo que ha llevado a un gran nimero de investigaciones. Su utilizacion terapéutica,
tiene como finalidad restaurar, sustituir o incrementar las actividades funcionales de los
tejidos organicos. Esto requiere aislar y cultivar células en el laboratorio o disponer de
biomateriales capaces de sustituir las matrices extracelulares, los cuales deberian presentar
un comportamiento similar a los tejidos que sustituiran. (1)

Dentro de las cusas de los defectos 6seos de los maxilares una reaccién inflamatoria que
ocurre debido a una agresién endodontica a largo plazo que evoluciona a quiste periapical.
Es mas frecuente en el vardn caucasico, durante la segunda y tercera década de la vida, en
la porcién anterior del maxilar. Son comunmente hallazgos radiograficos, debido a su
aspecto asintomatico (.

El quiste radicular es un hallazgo accidental que se observa en asociacién con dientes
cariados o tratados endoddnticamente. Clinicamente, estas lesiones se asocian con dientes
no vitales. Radiograficamente, la lesién puede ser una radiolucidez unilocular bien definida
(>2 cm de diametro) en la regién periapical, el contenido puede ser liquido o semisélido, Sin
embargo, el estudio histopatolégico se considera el estandar de oro para confirmar el
diagndstico final de quiste radicular. @

En algunas ocasiones, el defecto Oseo resultante puede ser tan grande que afecta la
estabilidad de los dientes vecinos, compromete la integridad del hueso o produce una
cicatrizacién retardada que puede incluso impedir la regeneracion ésea completa, por la

cual, la regeneracion ésea guiada es una alternativa quirdrgica valida para corregir defectos
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0seos post enucleacion de quistes en la regién de maxilares. )

El propdsito este reporte de caso es la descripcidn acerca de un quiste periapical y la
regeneracion O0sea guiada en la region anterior correspondiente a los dientes 21, 22 y 23,
que se tratdo mediante la descompresion por medio de la Puncion Aspirativa con Aguja Fina y
la enucleacion, relleno de la cavidad del quiste con injerto éseo xenogénico Corti-Oss,
aplicacion de plasma rico en factores de crecimiento y membrana de Fibrina Rica en
Plaquetas. Las observaciones después de tres meses mostraron una buena y rapida
regeneracion 6sea, con conservacion de la salud periodontal y periapical de los dientes

involucrados.

Palabras clave: Regeneracién, Tisular, Quiste

para la neoformacion 6sea.
INTRODUCCION

El término ingenieria tisular fue

Las células madre son células con
capacidad de dividirse de manera

introducido en 1987 por Fung, siendo continua, asi como de producir células

un area cientifica interdisciplinaria que
se dedica a la construccidon de tejidos
biolégicos artificiales y su utilizacion
terapéutica con la finalidad de
restaurar, sustituir o incrementar las
actividades funcionales de los tejidos
organicos. Se basa en el empleo de
células vivas, la manipulacion del
entorno extracelular, creando
sustitutos bioldgicos que, finalmente
se implantara en el organismo. Dentro
de esta area, es imprescindible la
participacion de tres componentes
fundamentales: células madre,
andamios, que son sustratos
insolubles, y factores de crecimiento,

que producen la sefal osteoinductora

progenitoras capaces de dar lugar a

células  especializadas.  Podemos
clasificar a las células madre segun su
momento de origen y su potencial para
formar células especializadas. Asi
como también, pueden dividirse segun
su potencialidad, siendo la potencia
celular la capacidad que tiene la célula
de diferenciarse.

Los factores de crecimiento, es el
elemento necesario para
desencadenar una terapia de
ingenieria tisular; son proteinas que se
unen a receptores de la célula e
inducen proliferacién celular y/o cito
diferenciacion. Estos son utilizados

para controlar la actividad de las
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células madre, aumentando la tasa de
proliferacion, induciendo la
diferenciacion de las células en otro
tipo de tejido, estimulando las células
madre para sintetizar y secretar matriz
mineralizada vy, para inducir la
regeneracion de tejidos lesionados.
Aunque en muchas ocasiones se
utilizan indistintamente los términos
Plasma Rico en Plaquetas y Factores
de Crecimiento, realmente no son
sinonimos con lo que no tienen
estrictamente el mismo significado y
repercusion biolégica los términos
Factores de Crecimiento y Plasma
Rico en Plaquetas. Es una tecnologia
biomédica dirigida a estimular la
regeneracion tisular mediante la
concentracion y aplicacion de los
factores de crecimiento y oftras
proteinas presentes en el plasma
sanguineo. Su uso ayuda a reducir la
inflamacion como el riesgo a infeccion
o complicaciones postquirurgicas,
reduciendo el dolor. @

El Plasma Rico en Fibrina representa
la segunda generacion de
concentrados plaquetarios, superando
las limitaciones del Plasma Rico en
(PRP) tradicional.

Fundamentalmente, el PRF es un

Plaquetas

coagulo de fibrina autélogo que

contiene plaquetas, leucocitos vy
factores de crecimiento en su matriz
tridimensional natural. La composicidn
del PRF incluye una red de fibrina
densa que actta como andamio
bioldgico, plaquetas concentradas que
liberan factores de crecimiento de
manera sostenida, leucocitos que
proporcionan propiedades
antimicrobianas e
inmunomoduladoras, y citoquinas que
regulan la inflamacion y promueven la
cicatrizacion. ®

El xenoinjerto es un sustituto 6seo
procedente de especies distintas al
receptor, bien de animales o minerales
semejantes al hueso. Son
biocompatibles y presentan
propiedades osteoconductoras,
soportando el crecimiento vascular, la
migracion y diferenciacion celular y la
consecuente formacién de hueso
siempre en un medio osteogénico
propicio. Con el tiempo se observa que
los espacios interparticulares se
rellenan con hueso nuevo. Los
xenoinjertos presentan una facil
disponibilidad y estan integramente
libres de peligro de transmision de
enfermedades, siempre y cuando se
cumplan los protocolos de

procesamiento de esterilizacion. Los
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xenoinjertos mas empleados en la
practica diaria son, los derivados de
hueso bovino, porcino y equino. ¥

La regeneracion Osea guiada es una
técnica bien documentada para la
rehabilitacion de deficiencias Oseas
horizontales y verticales, por lo tanto,
es un procedimiento quirdrgico que
consiste en el aumento del volumen
oseo. ®

En los ultimos afios, se ha demostrado
una variedad de sustitutos 6seos vy
membranas para el tratamiento de
regeneraciones en defectos
alveolares. Estos sustitutos éseos se
clasifican en autdlogos, aloinjerto,
xenoinjerto y aloplastico que sirven
para inducir la actividad osteoblastica
que proporcionaran como un andamio
que acelere el proceso de la
regeneracion 0sea. Recientemente se
ha estudiado el plasma rico en
plaqueta mezclados con sustitutos
0seos para mejorar la funcion celular
en el aumento 6seo. © El plasma rico
en plaquetas contiene factores de
crecimiento, plaquetas y células
inflamatorias que tienen un papel
importante en la reparaciéon vy
regeneracion tisular.

El objetivo de este relato de caso

clinico es describir la enucleaciéon de

un quiste periapical, el uso de plasma
rico en plaquetas con hueso de origen
bovino xenoinjerto para regeneracion

del sector antero superior.

OBJETIVOS

- Describir  los principios vy
procesos fundamentales de la
ingenieria tisular aplicadas a la
regeneracion Osea guiada,
enfatizando el papel de las
células madre, los biomateriales y
los factores bioldgicos en la
formacion de nuevo tejido éseo
funcional, asi como las
estrategias para optimizar la
integracién y cicatrizacion en
defectos 6seos.

- Describir la utilizacion de Plasma
Rico en Plaquetas y Plasma Rico
en Fibrina con hueso de origen
bovino xenoinjerto para
regeneracion de defecto 6seo en

el maxilar.

MATERIAL Y METODO

Esta es una revision cualitativa
transversal en la que se realizd
una revision de alcance en el
periodo
octubre del 2024 y febrero del
2025. Se evaluaron revistas de

comprendido entre

impacto de Web of Sciencies (20
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revistas). Se consultaron las
bases de datos de sistemas
referativos como PubMed y Scielo
con la utilizacion de descriptores
como ‘"regenerative medicine
dentistry", "stem cells", "tissue
engineering" y su contraparte en
espafol. Se incluyeron articulos
en idioma inglés y espafol vy
publicaciones de los ultimos diez

anos.

REPORTE DE CASO

Paciente masculino, 25 afios, ASA I.
En la anamnesis no presenta ninguna
enfermedad cronica, niega consumir
algun farmaco. En el examen clinico
presenta molestias por una
tumefaccion en la regidon anterior del
maxilar superior a nivel de la linea
media, indolora con un canal sinuoso

de drenaje (fistula), con secrecion

Imagen 1: Radiografia Periapical Inicial.

espontanea de liquido amairillo
sanguinolento, las piezas dentarias
involucradas no presentaban movilidad
dental, la pieza 2.2 presenta una
coloracién oscura en relacion a las
piezas dentarias vecinas. En el
examen radiografico se observd una
lesion radiolucida, unilocular bien
definida, a nivel del 2.1, 2.2 (F.D.I)
(imagen 1). En la TAC se observa una
amplia destruccion de la cortical
alveolar en la region vestibular, asi
también en la regidon palatina (imagen
2-3) y posible comunicacién con la
cavidad nasal. De acuerdo con el
examen clinico y radiografico, se
propuso como hipotesis diagndstica un
Quiste Periapical, y como diagndstico
Proceso

diferencial, Periapical

Cronico.
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Imagen 2: TAC Corte Sagital — Corte Coronal.

Imagen 3: TAC Corte Coronal — Corte Axial.

curetaje del desbridamiento,
El Plan Quirdrgico consiste en la colocacién de injerto éseo de origen
descompresion de la lesidbn con bovino, aplicacion de plasma rico en
Puncion Aspirativa con Aguja Fina factores de crecimiento (PRP) vy

(PAAF), enucleaciéon de la lesion, colocacion de membranas de Plasma
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Rica en Fibrina (PRF). Enviar la
capsula y el contenido liquido al
laboratorio de patologia para analisis
histopatoldgico en formol al 10 %.

En el preoperatorio, se indicé
interconsulta con especialistas en el
area de Endodoncia; la cual indico
realizar el tratamiento de conducto de
la pieza 2.1 el cual dio negativo al test
de vitalidad pulpar, la interconsulta con
el Otorrinolaringdlogo; el cual autorizé
la realizacion de la cirugia. Los
examenes de laboratorio no
evidenciaron comorbilidades. Una hora
antes de la cirugia, se administraron
dos comprimidos de dexametasona de
4mg y dos comprimidos de amoxicilina
1g. Anestesia regional para bloqueo,
infiltrativa terminal y subperidstica en
paladar con articaina al 4% con
epinefrina 1:100.000.

Durante la fase operatoria se realiz6
un colgajo mucoperiéstico mediante
incision lineal en mucosa sobre los
dientes 1.2 a 2.3, con dos descargas
lineales, una mesial y otra distal,
levantamiento del colgajo
mucoperiéstico con cureta de molt n°2
con el fin de exponer la lesidén quistica.
Posterior a la incisién y levantamiento
del colgajo se realizo la

descompresion del quiste con puncion

aspirativa con aguja fina con el fin de
reducir la presion del contenido liquido
en la cavidad, pudiendo recolectar 3ml
de liquido sanguinolento. Posterior a la
descompresion mediante la técnica
PAAF, se realiz6 la enucleacion
desprendiéndolo del hueso con una
cureta de Lucas (Imagen 4). Realizada
la enucleacion total de la lesion
observamos la comunicacion con el
piso de las fosas nasales y la
fenestracion del paladar que se
observaban en la TAC. Se procedio a
realizar la limpieza del lecho quirdrgico
con suero fisioldgico, posterior a la
limpieza e irrigacion se procedid a
humectar el injerto 6seo xenogénico
Corti-Oss con el propio plasma rico en
factores de crecimiento del paciente.
Se procedié llenar el lecho quirdrgico
con el injerto 6seo y aplicacion de
factor de crecimiento en la periferia del
lecho quirargico con el fin de estimular
Células madre 'y mejorar |la
cicatrizacion, posterior a la colocacién
del injerto 6seo el lecho quirdrgico se
utilizé Fibrina Rica en Plaquetas (PRF)
como cobertura del injerto y con el
objetivo de acelerar y mejorar la
cicatrizacion. Para finalizar la fase
quirurgica se realizaron varios puntos

de suturas simples. El retiro de los
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puntos se realizd a los 8 dias
postquirdrgico, asi también una
radiografia  periapical de control
(Imagen 4-A), el segundo control
radiografico se realiz6 a los 46 dias
(Imagen 4-B). El analisis del relleno
0seo mediante radiografia revelo el
desarrollo progresivo de nuevo tejido

0seo y maxima recuperacion ésea.

El informe histopatologico describio la
presencia de tejido fibroso capsular
con tejido de granulacion e inflamacion
aguda purulenta y crénica rica en

plasmocitos, hemorragia antigua vy

reciente.

Imagen 4: Procedimiento Clinico. A: Contenido quuido sguinolentoreclectado

por la técnica PAAF. B: Enucleacion total del tejido periapical

Imagen 5: Procedimiento Clinico. A: Radiografia Periapical de control a los 8 dias

post quirurgicos. B: Radiografia Periapical de control a los 46 dias posquirurgicos.
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CONCLUSION

La Ingenieria Tisular propone nuevas
terapias innovadoras y revolucionarias
que implican la regeneracion o
reemplazo de tejidos u o6rganos a
través de constructos tridimensionales
que devuelvan la forma y funcion.
Estas pueden ser a partir de las
propias células del paciente en
conjunto con biomateriales y
biomoléculas o0 a punto de partida de
estructuras exdgenas.

Los biomateriales son entonces, un
punto fundamental dentro de Ia
regeneracion 0sea ya que seran los
encargados de propiciar y regular un
microambiente favorable para
desencadenar el proceso de
neoformacion 6sea. En el desarrollo
de este trabajo han sido expuestos
varios biomateriales capaces de
adaptarse a este rol, siendo esencial
su correcta manipulacion, la
conformacién de una arquitectura
adecuada y la sinergia de las diversas
propiedades que estos presentan para
asi propiciar el proceso de formacion
de nuevo tejido.

El tratamiento indicado para la
resolucion del quiste periapical resulta

ser controversial, por lo que aun no

hay consenso respecto a la mejor
intervencién. Por ello, la literatura
respalda el uso de multiples técnicas
segun su presentacion clinica y
radiografica, entre las que se incluye la
exéresis quirurgica como tratamiento
mas radical y la descompresion,
enucleacion, marsupializacion y el uso
de terapias adyuvantes posterior a la
enucleacion como métodos
conservadores.

El caso clinico presentado ilustra la
complejidad y el enfoque
multidisciplinario requerido para el
manejo del Quiste Periapical. La
combinacion de técnicas quirurgicas
como la implementacion la puncién
aspirativa con aguja fina para la
descompresion previo a la enucleacién
demuestra la importancia de un
abordaje integral para lograr
resultados Optimos, reducir las tasas
de recurrencia de esta lesidn
potencialmente agresiva y mantener
una mirada conservadora en beneficio

del paciente.
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29 - Matematica aplicada
Puntos racionales de variedades simétricas definidas sobre cuerpos finitos
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Resumen

Sea Fq el cuerpo finito de q elementos y F, su clausura algebraica. Dado un sistema de
polinomios f1,....f, € Fq[Xl, -, X,], consideramos la variedad afin

Vi={xe F:f,(x)=~=f,(x)=0].

En este trabajo nos enfocamos en variedades afines por polinomios simétricos: sumas de
potencias. Nuestro objetivo principal es estudiar propiedades geométricas de dichas
variedades ya que esto resulta fundamental para estimar la cantidad de puntos racionales (con
coordenadas en Fq) de las mismas.

Nuestro interés en este tipo de puntos radica en sus diversas aplicaciones a problemas de
diferentes areas de la matematica, como por ejemplo, la clasificacion de deep holes en el
codigo de Reed Solomon, el estudio de las Almost Perfect Nonlineal Functions en criptografia
y problemas combinatorios sobre cuerpos finitos.

Palabras clave: Cuerpos Finitos, Puntos Racionales, Variedades algebraicas, Polinomios

Sumas de Potencias.

sobre cuerpos finitos es un problema
clasico, con importantes aplicaciones en
criptografia, combinatoria, teoria de
codigos, entre otras. Una dificultad con la
busqueda de este tipo de soluciones es
Introduccién que no puede realizarse de manera
eficiente, dado que se trata de un problema
La busqueda de soluciones racionales de NP—-completo. Como consecuencia, resulta

sistemas de ecuaciones polinomiales indispensable disponer de estimaciones y



mailto:miguel_anpal@hotmail.com
mailto:melina.privitelli@unahur.edu.ar
mailto:mariana.perez@unahur.edu.ar

:32: \’I JURNA"AS “E \ni Asociacion de Universidades
C&// \\‘g GRUPO MONTEVIDEO

= JOVENES
AU G WV INVESTIGADORES

UNIVERSIDAD
I UNT BRLesTee
DE TUCUMAN

resultados que garanticen la existencia de
este tipo de soluciones.

Diversos problemas de teoria de cédigos,
criptografia y combinatoria requieren el
estudio del conjunto de puntos racionales
de variedades definidas sobre el cuerpo
finito F , sobre el cual actua el grupo
simétrico de permutaciones de las
coordenadas. En teoria de cddigos, por
ejemplo, los deep holes en el cédigo Reed—
Solomon estandar sobre F, pueden
expresarse en términos del conjunto de
ceros, con coeficientes en F_q, de ciertos
polinomios simétricos asociados al codigo.
En criptografia, la caracterizacion de
monomios que definen un polinomio casi
perfectamente no lineal o un mapeo
diferencialmente uniforme puede reducirse
a estimar el numero de ceros racionales de
simétricos. En

algunos  polinomios

combinatoria sobre

cuerpos finitos, problemas tales como
estimar el promedio de los cardinales de
los conjuntos de valores de polinomios
univariados o estudiar la distribucion de
patrones de factorizacion de familias de

polinomios univariados con coeficientes en
F ,, pueden expresarse en términos del
numero de soluciones racionales de
polinomios simétricos definidos sobre F .
Sea F [X,,,X,] el anillo de polinomios

en las indeterminadas X, -, X,. Existen

tres clases destacadas de polinomios
simétricos.

e Polinomios simétricos suma de
potencias: para k=0,--,n, definimos
px € F [X,,~,X,] el k—ésimo polinomio
simétrico suma de potencias es:

P X, Xy, X, ) =X+ X 4t X
Con k>1, p,=1.
Ejemplos
e Si k=2 y n=3, obtenemos:
P (X, X0, X,)= X+ X, + X,

e Sik=3yn=4, obtenemos:

Pa( X, X5, X0, X )= X+ X, 4+ X0+ X,

e Polinomios simétricos

elementales: para k=0,--,n, definimos
ex € F [X,,~,X,], el k—ésimo polinomio

simétrico elemental:
4

ek(Xl’XZ’m’Xn): Z

1<i<-<i,<n

X, X,

Con k>1, y la convencion e,=1.
Ejemplos
e Sik=2yn=3, obtenemos
e, (X, X,, X,)=X, X, + X,n X,+ X, X,.

e Sik=2yn=4, obtenemos

(X, X0, Xs, X,)=X, X+ X X+ X X+ X0 X+ X, X,

e Polinomios simétricos
completos homogéneos: para
k=0, ,n, definimos
h.e F[X,,~,X,] el Sea

F [X,,-,X,]elanillo de polinomios en las

indeterminadas X, ,X,. Existen tres
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clases destacadas de  polinomios
simétricos.

e Polinomios simétricos suma de
potencias: para k=0,--,n, definimos
px € F [X,,~,X,] el k—ésimo polinomio
simétrico suma de potencias es:

P X, Xy, X, ) =X+ X 4t X
Con k>1, p,=1.
Ejemplos
e Si k=2 y n=3, obtenemos:
P, (X, X, X,)= X+ X, + X,

e Sik=3yn=4, obtenemos:

3 3 3 3
Po( X, X, X0, X, )= X+ X, + X0+ X,

e Polinomios simétricos

elementales: para k=0,--,n, definimos

eK € Fq[Xl’m’Xn]

el k—ésimo polinomio simétrico elemental:
a

ek<X1’X2""’Xn): Z

1<i,<~<i,<n

X, X,

Con k>1, y la convencion e,=1.
Ejemplos
e Sik=2yn=3, obtenemos
ez(X1:XZ’X3)2X1X2+X2DX3+X1X3-

e Sik=2yn=4, obtenemos

e, (X, X, X3, X, )=X X, + X, X+ X, X, + X1,

e Polinomios simétricos
completos homogéneos: para

k=0,--,n, definimos
h e F[X,,~,X,], el k—ésimo
polinomio  simétrico  completo
homogéneo:

hk(Xl’Xz"')Xn): Z Xil"'X'

Conk>1yhy=1.
Ejemplo

e Sik=2yn=3, obtenemos

hy( X, X, Xy) =X+ X, + X+ X, X+ X X+ X, X,

La primera clase ha sido extensamente

estudiada en diversos trabajos [1], [2], [3],

[4], [5] o [6]. En cambio, se conocen pocos
resultados en relacion con la segunda y la
tercera clase.

En este trabajo estudiaremos propiedades
geométricas de las variedades sumas de
potencias. Este estudio resulta clave para
poder estimar la cantidad de puntos

racionales de las mismas.

Objetivos

Dada V, una variedad definida por
polinomios sumas de potencias, nuestros
objetivos son probar las siguientes

propiedades:

e V es una interseccién completa.

e V es una variedad normal.

e Obtener una cota optima para la
dimension del lugar singular de

dicha variedad.

Materiales y Métodos
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El desarrollo de este trabajo se inicié con
un analisis exhaustivo de la literatura
especializada, que incluyé articulos
cientificos, tesis doctorales y textos de
referencia en geometria algebraica, teoria
de cuerpos finitos y polinomios simétricos.
Durante varios meses, se llevaron a cabo
reuniones periédicas con el equipo de
investigacion LIGA  (Laboratorio de
Investigacién en Geometria Algebraica), en
las cuales se discutieron conceptos, se

revisaron resultados previos y se

analizaron con detalle problemas abiertos
relacionados a este tipo de variedades.

En esta etapa preliminar se realizaron
simulaciones computacionales en cuerpos
finitos de tamano pequefio para explorar
patrones y formular conjeturas iniciales, lo
que permitid orientar las demostraciones
formales. Para ello, se emplearon
herramientas de software libre como
SageMath y GeoGebra, que facilitaron
tanto la verificacién de casos particulares
como la visualizacién de configuraciones
relacionadas con los sistemas estudiados.
Con estas bases, se avanzé en la
formulaciéon de conjeturas y en |la
construccion de las pruebas matematicas

que se presentaran en este trabajo

Resultados y Discusién

Definiciones preliminares

En este apartado, recopilamos los

conceptos basicos de la geometria

algebraica necesarios para nuestro estudio
(por ver ejemplo [10]).

Sea K un cuerpo. Denotamos por A"KLI al
espacio afin de dimension n definido sobre
K. Este resulta ser un espacio topolégico

con la topologia de Zariski

sobre K, segun la cual los cerrados son los
conjuntos de ceros comunes de polinomios
en K[X,,~,X,]. Vamos a notar

como A" al espacio afin definido sobre K,

la clausura algebraica sobre K.

Definicion 1
Un subconjunto V c A" es una

K —variedad dfin si es el conjunto de

ceros comunes en A" de una familia de
polinomios f,,f, € K[ X,,~,X,].

Sea V una K-variedad en A". Denotamos
por I(V) al ideal de la variedad, es decir,
el conjunto de polinomios en K[ X, -, X,,]
que se anulan en todos los puntos de V. Se

tiene que I(V ) es un ideal radical.
Definicion 2

Sea K un cuerpo, K su clausura algebraica

y V una K-variedad. Entonces:
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) V se dice irreducible si no puede
escribirse como union de K-variedades
propias.

II) V se dice absolutamente irreducible si

es irreducible como K-variedad.

Sea V c A" una K—{(variedad afin, sea
I(V)cK[X,,~,X,] el ideal de V vy
x € V. La dimension dim,V de V en x es

el maximo de la dimensiéon de las

componentes K- irreducibles de V que

contienen a x. SiI(V)=(f,,.f,),

entonces el espacio tangente T,V de V en

x se define como el nlcleo de la matriz

i

X,

Jacobiana

(X) de fl’""fr

1<i<r,1<j<n

con respecto a las variables X,;,, X, en
x. Se tiene la desigualdad:
dim,V<dimT,V

Un punto x se dice regular si
dim,V=dimT, V. En caso  que
dim,V <dimT,V,k decimos que x es un
punto singular de V. El conjunto de puntos
singulares de V se denomina lugar singular
de V y lo notamos X; se tiene que X es una
K —subvariedad cerrada de V. Una K—¢

variedad se dice no singular si el conjunto

de puntos singulares es vacio.

Definicion 3

Sea V una K-variedad de dimension r.

) Decimos que V es una interseccion
completa conjuntista si V es la interseccion
de n—r -hipersuperficies.

II) Decimos que V es una interseccion

completa si I(V ) puede ser generado por

n—r polinomios en K[ X,,~, X,].

Cada interseccion completa resulta
definida por polinomios que forman una

sucesion regular.
Definicion 4

Sean f,,~,f, € K[X,,~,X,]. Decimos
que f,~,f, forman una sucesion regular si
f1 no es el polinomio cero y cada f; no es
divisor de cero en el anillo K[ X, ~,X,]i¢
para 2<i<r.

Sea V una K —/(variedad irreducible. Se
define el grado deg(V) de V como el
numero maximo de puntos en la
interseccién de V con una variedad lineal
L de codimension dimV para la cual dicha
interseccion es finita. Mas generalmente, si
V=vV,uV,u-uV, es la
descomposicion de V en K-irreducibles
definimos el grado de V como

degV=>_ degV,.

i=1
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Variedades simétricas sumas de

potencia

Sean k,m,d,, ,d,, enteros positivos tales
que 2<m<k y 1<d, <d, <~ <d,.
Suponemos que char (F )= p no divide a
d; para1<i<m.

Sea F el cuerpo finito de g elementos.
Consideramos las variables X, X,,~, X,y
el anillo de polinomios F [ X,,X,,,X,].
Definimos los polinomios:
f=X"+X,"+-+X5 1<j<m, y |la
variedad afin sobre F, dada por

v=V(f,,~.f,) c A“. A estas variedades

las denominamos variedades suma de

potencias.

En este trabajo se discutira unicamente el
caso en el que los exponentes son
consecutivos salvo por uno, es decir, toda
diferencia d;,;,—d;=1 excepto para un
valor de j donde dicha diferencia sera igual
a dos. Mas concretamente asumimos que

los polinomios son Py, P4, >Pa. > >Pa,

1+1

conl[=1, - ,m.

Para estudiar la dimension del lugar
singular de V, necesitamos considerar el

siguiente conjunto:

J={xe V/rank(g—;;)[,x {m}(1)

Donde ﬂ es la matriz Jacobiana de

0X
mxk de  fi.,f,,~,f.respecto  a
X, Xy, X,

Utilizaremos el siguiente resultado clasico
sobre el determinante de las matrices de
Vandermonde Generalizadas (ver, [7]).

Sea A una matriz de n X n:

/1 Lo 1

a0 A Ln
.2 .2 2
Ty T - I
A= a—1 e N 51
ALy | Lo | =
e et i1

e TE «TE e Tk
L\'II Ty 'Irz.)

det(A):enfs<X1’""Xn)‘/DM(Xl’XZ""Xn)(z)

Teorema 1

Sea J definido en (1). Tomamos x € J
con i coordenadas nulas. Si k—i>m+1
entonces cualquier seleccion de m+1
coordenadas no nulas contiene al menos

dos coordenadas iguales.
Demostracion

Sea x € J con i coordenadas nulas. Sin
pérdida de generalidad, asumimos que

X ==X,_;,,=0. Escogemos un
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subconjunto de m+1 elementos del

conjunto  {x,,~,X,_;}, es  decir,

Asumimos

J

{Xal’ X ] C XX

m+1

que todos los elementos de (X, , X,

m+1

son distintos.

Como x € J, todos los menos de tamafo

of . .
demxmde (%)cx es cero. En particular
tenemos que:

dyzd=? dyzdr=t
M(zays-- -1 %am) = | (dy +T);‘i11+lfl (dy +/)E:rlfl -0
(dy + m)l;l:g‘fm’l (dy + m)Axg‘:m’l
Aplicando propiedades de los

determinantes, podemos expresar a

M(x, ,~,X, ) de la siguiente manera:

Como todas los exponentes y coordenadas
que estan multiplicando al determinante

son no nulos, necesariamente el

determinante debe ser cero. Aplicando el
(2), obtenemos:

‘[[)M(Xal’ ""Xam)emfl(xal’ ""Xorm)zo

Como, VDM ( Xas s Xq )#0. Entonces

""XO( ):0

m

em—I(X

a,?

Por otro lado tenemos

M(X e X

Q'IJ b am711

que
X%):O y haciendo un
razonamiento analogo al caso anterior, se
obtiene que em,,(xal,---,xaw)=0. Ambos
polinomios simétricos elementales pueden

ser expresados de la siguiente forma:

Restando ambas expresiones, se obtiene:

)

Como partimos de la suposiciéon de que

O:(xam_xam”)emflfl(xali s Xy

m—1

PRI ¢ } tiene elementos distintos

et

(x

ay

entre si, entonces X, —X, #0. Asi,

emfzfl(xal,"',xqm)z(). Observemos que
de ser asi, reemplazando en la igualdad

(A) obtenemos que:

(Xal,'",Xa ):0 (3)

m—1

e

m—1
Podemos plantear el mismo razonamiento

con los siguientes menores,

M<Xa1’ '"’Xam,z’xa:xaml) y

M(x,,~,X, ,X,,X, ).

amfZ ’ a?’ amfl

@ Haciendo un

planteo similar al caso anterior, llegamos a

que:

X5 X

b
m—2 aﬂHl

:0:>em_,(x

a,?

):0:>emfl(xa1’m

m m-1

(5)
Restando (5) con (4) y haciendo el mismo

procedimiento anterior, tenemos que:

emfl(xorl’""Xam,z’xa):()(6)

De (3) y (6), tenemos que:
Taiia) B Ta e i (Faai e i B =10

Em—1(Tays 1 Tap_y) = €m-i(Tayy

Emt(Tays -+ Tty -2 Tt ) = Em1(Tars 1 Ty -a) T em-t-1(Tays 1T p) = 0

Restando y usando el mismo razonamiento
anterior tenemos que e, ( Xo5™s Xam,z)zo-

Siguiendo este mismo procedimiento de

el mflfl(XO(1
Xas X, | =
(X,Z’X(X’ mq):
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NACIONAL +

manera inductiva, tenemos que
em—l(xal’ -'-,xm_,):xal ~X,.1=0. Lo cual
es absurdo, ya que todas las coordenadas

son distintas de cero. Este absurdo

proviene de suponer que las coordenadas
son todas distintas entre si. Por lo tanto,
podemos decir que al menos habra dos

coordenadas iguales.
Teorema 2

La dimensién del conjunto J es a lo sumo

m—1.
Demostracion

Recordemos que:

J={xe V/rank(%)&x (m}=(i=00kC,;

, donde C; es el conjunto de los puntos de

J tales que tienen i coordenadas nulas.

Sea x € C;,, supongamos que tiene i

coordenadas nulas. Sin pérdida de
generalidad, asumimos que:
X ==Xy 41 =0

Si k—i>m+1, por el teorema 1, tenemos
que al menos dos coordenadas del
conjunto {x,,,X,.,,] son iguales. Sean
Xo, = Xa,, con a,za, y
XosXq, € (X1, X ).

Ahora

consideremos el conjunto

(X, Xpan | 0X, J6. Por el mismo

argumento anterior, podemos decir que

existen X, = Xa, con o370, y
XorS) Xor4 € [Xlx ,Xm+2}'

lterando este razonamiento, obtenemos

que
s — Xayy 0 CON Ay i) 1 Z Ay

y
Cgim)er > Coiom) € {xl’ ""kai}(:'xaﬁxaz’ '"’X(xz(k,i,m],l

Asi, cada C; esta contenido en una union
finita de variedades lineales afin definidas

por V, .. Vi_n definidas por i ecuaciones

de la forma X, =0 con k—i+1<j<k y
k—i—m ecuaciones que corresponden a
igualadas entre si.  Eligiendo un orden
monomial para el cual

Xl > ‘Xork,"1 > > Xal, con

le{a,~,a,_,,}), con este orden

monomial las ecuaciones mencionadas
anteriormente junto con una ecuacion
cualquiera del sistema forman una
sucesioén regular. Por lo tanto la variedad
V. esta definida por
i+(k—i—m)+1=k—m+1 ecuaciones
cuyos monomios principales son coprimos
dos a dos. Por lo tanto cada V,; tiene

dimension a lo sumo m—1.

Si k—i>m—1, entonces C,; esta contenido
en una unién de variedades lineales dadas
por las ecuaciones X, ,,,=~=Xx=0, asi
deducimos que C; que tiene dimensién a lo

sumo m—1.

¢
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k
Si pedimos que BSmSE y aplicamos el

Teorema 18.15 de Eisenbud [9], podemos
probar que:
e Codimension del lugar singular de
V es al menos 2.

e El ideal definido por los polinomios

D4 P4 sPa.>>Pq es radical.

e De estas dos propiedades se puede
deducir que V es una interseccién
completa normal de dimensién

k—m.
Conclusiones

En este trabajo se ha abordado el estudio

de un caso particular de variedades

definidas por polinomios suma de
potencias sobre cuerpos finitos, bajo
condiciones  especificas sobre los
exponentes. Aunque el alcance estuvo
limitado a una configuracion muy concreta,
exponentes consecutivos con un sélo
“salto”, el andlisis permitié desarrollar y
afinar técnicas que resultan
potencialmente aplicables a contextos mas
generales.

El proceso de trabajo, que combind
resultados conocidos de geometria
algebraica con estrategias especificas para
estimar la dimension del lugar singular, ha
servido como banco de pruebas para

métodos que podrian extenderse a

sistemas con mas ecuaciones, diferentes
patrones de exponentes o condiciones
menos restrictivas.

En este sentido, los resultados obtenidos
constituyen un primer paso hacia una
comprension mas amplia de la interaccion
entre la estructura simétrica de estos
sistemas y la distribucion de sus puntos
racionales, abriendo la puerta a futuras
investigaciones que busquen generalizar
los teoremas presentados a versiones mas

completas del Subset Sum Problem.

Referencias Bibliograficas

[1]Cafure, A., Matera, G., & Privitelli, M.

(2012).

hypersurfaces and Reed-Solomon codes.

Singularities  of  symmetric

Advances in Mathematics of

Communications, 6(1), 69—-94.

[2]Cesaratto, E., Matera, G., & Pérez, M.
(2017). The distribution of factorization
patterns on linear families of polynomials
over a finite field. Combinatorica, 37(5),
805-836.

[3]Cesaratto, E., Matera, G., Pérez, M., &
Privitelli, M. (2014). On the value set of
small families of polynomials over a finite
field. 1. Journal of Combinatorial Theory,
Series A, 124, 203-227.

[4]Gimenez, N., Matera, M., Pérez, M., &




:32: \’I ‘JURNA"AS I]E \ni Asociacion de Universidades
% \\‘f GRUPO MONTEVIDEO

-, JOVENES
AU G WV INVESTIGADORES

UNIVERSIDAD
I UNT BRLesTee
DE TUCUMAN

Privitelli, M. (2023). Smooth symmetric
systems over a finite field and applications.
arXiv. https://arxiv.org/abs/2312.09477

[5]Matera, G., Pérez, M., & Privitelli, M.
(2014). On the value set of small families of
polynomials over a finite field. Il. Acta
Arithmetica, 165(2), 141-179.

[6]Matera, G., Pérez, M., & Privitelli, M.
(2020). Factorization patterns on nonlinear
families of univariate polynomials over a
finite  field. Journal of Algebraic

Combinatorics, 1-51.

[7]Faddieev, D., & Sominski, I. (1971).
Problemas de algebra superior. Moscu:
Editorial MIR.

[8]Cox, D., Little, J., & O’'Shea, D. (2015).

Ideals, varieties, and algorithms (4.2 ed.).
Springer.

conocimientos. A Francisco, por ser un
companero de estudio siempre dispuesto a

una tarde de trabajo conjunto.

[9Q)Eisenbud, D. (1995). Commutative
algebra with a view toward algebraic
geometry (Vol. 150). New York, NY:
Springer.

[10]Shafarevich, 1. R. (1994). Basic
algebraic geometry: Varieties in projective
space. Berlin, Heidelberg, New York:

Springer.

Agradecimientos

Quiero agradecer a la Universidad
Nacional de Hurlingham por brindarme la
oportunidad de formarme como profesional

y continuar acompafandome

en mi labor como docente. A los miembros
del LIGA, y en especial a Mariana y Melina,
por su infinita paciencia y generosidad al

compartir sus.

10



’3?: \’I JU“NA"AS “E \n” Asociacion de Universidades UNIVERSIDAD
e JOVENES = = GRUPO MONTEVIDEO l gt N
AU G W INvESTIGADORES N\ T TUCUSIAN

26.- Ciencias e ingenieria en materiales
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MELTING EN ACERO MARAGING C300
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Resumen

La fabricacion aditiva (MA) ha crecido significativamente en componentes metalicos. La
fusion selectiva por laser (SLM) es una técnica clave que funde polvo capa por capa. El
proceso fue aplicado en la industria de la griferia para conectores de mangueras siendo de
gran interés metalurgico. El objetivo es caracterizar piezas de Acero Maraging C300
(MA-300) fabricadas por SLM, determinando la influencia de la temperatura de
envejecimiento en su dureza y analizando la porosidad y morfologia de los poros.

Los MA-300 son vitales para aplicaciones criticas por su soldabilidad, tenacidad y ultra alta
resistencia.Envejecen a 480/490 °C por 6 horas, generando compuestos intermetalicos
como Ni3Mo y Ni3Ti, que les otorgan su resistencia. Comprender la influencia de los
parametros de impresion en la formacién y morfologia de poros es crucial para optimizar el
proceso y mejorar propiedades.

Se utilizé polvo EOS MaragingSteel MS1 en una maquina EOS M400-4. Las muestras se
analizaron con micrografia optica, SEM, rugosidad (RA y RZ) y dureza Vickers (HV). Los
tratamientos de envejecimiento fueron a 480 °C, 520 °C, 560 °C (3 horas) y 490 °C (6
horas). Las piezas "As Built" mostraron 330 HV y microdefectos. Post-tratamiento, hubo un
aumento significativo de dureza (552.7 HV a 490 °C, 6h), atribuido a la precipitacion de
fases ( Ni3Mo, Ni3Ti, Fe2Mo) y formacion de austenita revertida. Temperaturas muy altas
(560 °C) redujeron la dureza por excesiva austenita. La microestructura analizada es
martensita y granos columnares.

Esta investigacion avanza el conocimiento de SLM y el material, siendo una inversion
estratégica para industrias de alta calidad. Abre camino a la adopcién de la tecnologia en

sectores como aerondutica, automocion, energia y medicina.

Palabras clave: Fabricacién aditiva, Fusién selectiva por laser, Acero Maraging.
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Introduccion
La fabricacion tradicional se basa en dos
formativa

métodos: (transformacion de

material) y sustractiva (eliminacion de
material). Actualmente, vivimos una Industria
(TICs,

automatizacion, procesamiento de datos,

4.0 con avances tecnoldgicos
laser, pulvimetalurgia, modelado 3D) que
impulsan un salto cualitativo.[1]

Este proceso de produccion que crea
objetos 3D mediante la superposicion de
capas se denomina fabricacion aditiva (MA).
Un aspecto critico en MA es el ciclo de
calentamiento y enfriamiento rapido, que
fases  metaestables,

puede  generar

suprimidas o) sobresaturadas,
microestructuras intrincadas y tensiones

residuales, afectando las propiedades

mecanicas finales. [1-3]

La ASTM F 2792 [4] estandariza la MA,
describiendo siete categorias de procesos:
inyeccibn de aglomerante, extrusion de
material, inyecciéon de material, fusion de
cama de polvo (PBF), deposicion directa de
(DED),

laminacion de hojas. Dentro de PBF, la

energia fotopolimerizacién vy
fusion selectiva por laser (SLM) y la
sinterizacion directa de metales por laser
(DMLS) son técnicas prominentes para

metales.

Aunque comparten similitudes, SLM funde
completamente el polvo metalico a mayor
temperatura, resultando en piezas de mayor
densidad y mejores propiedades mecanicas.
DMLS,

particulas,

en contraste, solo sinteriza las
SLM es

también mas eficiente en el consumo de

usando aleaciones.

material y permite trabajar econémicamente
con metales preciosos, algo inviable con
DMLS.[5]

Objetivos
Partiendo de la premisa de que la tecnologia
de fusion selectiva por laser (SLM) —por sus
siglas en inglés: Selective Laser Melting—
es de gran interés para la industria
metalurgica, tanto en el estudio y analisis del
comportamiento de piezas a nivel de
laboratorio como en servicio, asi como en la
industrial de

produccion componentes

metalicos, este ftrabajo se propone
profundizar en el estudio del proceso y en la
caracterizacion de piezas de Acero Maraging
fabricadas mediante SLM. Adicionalmente,
se busca determinar la influencia de la
temperatura en la dureza del material y si
existe un efecto de la temperatura de

envejecido en la porosidad.
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Materiales y métodos

Las muestras, solicitadas por una empresa
de Griferias en Argentina a Prodintec (centro
tecnolégico de Asturias, Espafia), se

obtuvieron mediante una maquina de
sinterizacion laser EOS M400-4. El proceso
utilizé polvo EOS Maraging Steel MS1 en
posicion vertical, con un diametro de 10mm
y 55mm de longitud (Fig.1) en atmdsfera de
nitrégeno. Se empled el software EOSPRINT

v. 1.6 y editores de parametros MS1.[6]

Figura 1: Fotografia de probeta EOS MS1

La composicion quimica nominal del polvo
(Fig 1) es de porcentaje en

peso de: Al (0.05-0.15) C (=0.03) Cr, Cu (=
0.5)Co (8.5-9.5) Fe

(balanceado) Mn, Si (0.1 ) Ni (17 - 19 ) Mo
(45-52)P, S(<0.01)Ti(0.6 -

0.8). El polvo tiene un tamafo de particula
mayor a 63 ym (medido segin norma ASTM
B214) y wuna

esférica

forma aproximadamente

Figura 2: Morfologia de polvo MS 1

La probeta se prepard realizando varios
cortes con sierra metalurgica para obtener
secciones transversales y longitudinales.
Luego, se incluyeron los cortes de la
muestra en baquelita (Fig.3). Después, se
llevdo a cabo un pulido grueso y fino hasta
alcanzar una terminacion superficial de 5 um
con alumina.

Para revelar la microestructura, se aplicé un
la solucion

ataque quimico con "Fry's

modificado", especifica para  aceros
(compuesta por 50 ml de HCI, 1g de CuCl2,

25 ml de HNO3 y 150 ml de agua destilada).

Figura 3: Probeta incluida con corte transversal y

longitudinal
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La observacion de la microestructura se
realizé con un microscopio optico IMS-300 y
para una caracterizacion mas profunda, se
utilizé un microscopio electrénico de barrido
(SEM por sus siglas en inglés de scanning

electron microscope).

Para comprender y especificar la calidad de
una superficie en aplicaciones de fabricacion
y disefio se consideraron la medicion de la
rugosidad media aritmética (RA), y la

rugosidad total (RZ).

La dureza Vickers (HV 1) fue realizada en
referencia a lo indicado en la norma ASTM
E384 e ISO 6507,
laboratorio de metalurgia de UNAHUR, bajo

con equipos del

los parametros de: Una fuerza de 1 kgf, y un
tiempo de carga de 10 segundos, con
microdurémetro Vickers MHVD1000AP.

Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo
en el laboratorio de metalurgia de UNAHUR
con un horno eléctrico tipo mufla Tecnodalvo
TDH M2.

recubierta con placas refractarias de alta

La camara del horno esta
alumina y con aislamiento de mantas
ceramicas.

Los diferentes tratamientos térmicos se
implementan con el objetivo de mejorar u
optimizar el comportamiento de la pieza en
servicio. Estos tratamientos buscan generar
una estructura martensitica y aumentar la
mediante la

dureza precipitaciéon de

elementos intermetalicos.

Si bien el tratamiento de endurecimiento por
envejecimiento a 480/490 °C durante 6
horas es el mas utilizado, es de interés
conocer la ventana de temperaturas en la
que se produce el aumento de dureza y su
limite[7].
analizar la ventana de temperaturas entre
480 °C, 520 °C y 560 °C durante 3 horas.

Esta reduccion del tiempo de tratamiento es

En este trabajo, se optd por

un factor importante para la optimizacién del

proceso.

Resultados y discusiones

Resultados vy discusiones de pieza sin

tratamiento térmico

sidad RZ (um)
w0 /\/\

s
B
o N = o ®E

Gréfico 1: Mediciones de Rugosidad en uym

En el grafico 1 se observa las medidas de
rugosidad superficial tomando 6 medidas
distribuidas a lo largo de la probeta
(longitudinal) las cuales como se muestran
dejan un promedio de RA: 5 (+ 0.5) y de RZ:

31 (¢ 0.5)

En la macrografia de la Fig. 3 se puede
apreciar la morfologia caracteristica de los
cordones generados por la impresion del
defectos

polvo sin la presencia de

macroscopicos.
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Figura 4: Macrografia de pieza realizada con SLM

En cuanto a las micrografias de las Fig. 4-6
se observan diferentes zonas de depdsito de
distintas orientaciones,

material con

morfologias y tamafios de grano.
Diferenciandose la microestructura formada

por martensita fina.

Cordones de impresion

Microdefechos”
o i

Figura 5: Micrografia Longitudinal x200 con observacion

de microdefectos (porosidad)

Figura 6: Micrografia transversal x200 con

observacién de microdefectos (porosidad)

Figura 7: Micrografia transversal - SEM a 70 y 20 um

En la Fig. 5 se observa en forma alargada
los cordones de impresion, estos Uultimos
aparecen principalmente como resultado de
la alta velocidad de enfriamiento durante la
formacion del bafio de fusion.

La Fig.6 muestra algunos microdefectos en
la matriz metalica (porosidad) que suelen ser
el resultado de fusion incompleta del polvo y
burbujas de gas atrapadas en la masa
fundida.

En la Fig. 7 se puede diferenciar la

morfologia de los cordones y una
solidificacion celular. Los granos celulares se

forman dentro de granos columnares.

El grafico 2 muestra la variacion de dureza
de la probeta sin tratamiento térmico con un
promedio de 330 HV (+ 0.2).

Dureza Vickers (HV)

400

300
200
100

0

Grafico 2: Mediciones de dureza Vickers
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Resultados discusiones de piezas con

tratamiento térmico

En las muestras analizadas con tratamiento
térmico, las micrografias revelaron la
presencia de dos componentes principales:

martensita y austenita revertida (Fig 8-11).

La austenita revertida se encontrd

especificamente en las areas con
Figura 10:Micrografia longitudinal y transversal del t.t

microsegregaciones. a 560°C/3 hs

Figura 11:Micrografia longitudinal y transversal del t.t a
490°C/6 hs

Figura 8:Micrografia longitudinal y transversal del t.t a
480°C/3 hs Ademas, se observo la presencia de granos

columnares y finos equiaxiales. También se
aprecié una microestructura homogénea de
tamafo de grano fino, compuesta por
martensita, y una zona oscurecida de
martensita envejecida. A medida que la
temperatura alcanza 560°C la martensita de
listones comienza a desaparecer y aumenta

la formacion de austenita revertida.

Figura 9:Micrografia longitudinal y transversal del t.t a
520°C/3 hs
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En las micrografias iniciales y El grafico 5 muestra los perfiles de microdureza
post-tratamiento térmico, se observo la obtenidos para las diferentes condiciones de
presencia de microdefectos. Tanto en tratamiento térmico

imagenes longitudinales como en las

== T.T4B0°C/3hs == TT520°C/3hs
transversales revelan diferentes tipos de TT860°G/3hs = TTa490°C/6hs
600
defectos en el material (Fig.12) m————
400
200

[y

Grafico 5: Mediciones de dureza Vickers luego de los

tratamientos térmicos.

En el envejecimiento recomendado (490°C, 6
horas) se obtuvo una dureza de 552.7 HV (+
0.2), que representa la mayor dureza entre las

condiciones analizadas.

En cuanto a la optimizacion del tiempo de

tratamiento (480-560°C, 3 horas) se observa

Figura 12: Imagen de porosidades y posibles tipos. (a , ,
9 I P yp pos. como la dureza varia segun la temperatura de

y b) presencia de porosidad por gas. (c) posible tipo

cerradura (Keyhole pore) y polvo sin fundir (d y f): envejecimiento, obteniéndose para:

Polvo sin fundir (Unmelted powder). (e): Falta de 0 480°C: 526.31 HV (£ 0.2)
fusion (LOF) 6 520°C: 539.78 HV (x 0.2)
o 560°C: 461.1 HV (+ 0.2)

El grafico 6 muestra como la temperatura y el

tiempo de envejecimiento son

variables importantes que afectan Ia

Figura 13: comparativa de imagenes micrograficas microdureza del material
representativas: (a): sin tratamiento térmico (b):T.T 480
°C /3 hs (c): T.T.520 °C /3 hs 600

./—.\0

. . . g 400
Mediante estas observaciones, se determind

HV (£ 0.2)

que el tratamiento térmico puede influir en la 200

distribucion de los poros dentro del material o
(Fig. 13)

480 500 520 540 560

Temperatura ("C)

Grafico 6: Mediciones de dureza Vickers vs temperatur
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Conclusiones
La microestructura del acero Maraging 300
(MA-300),

selectiva por laser (SLM), se compone

fabricado  mediante  fusion
principalmente de martensita y granos
columnares con una subestructura celular.

Los parametros de postratamiento térmico
aplicados,especificamente el
cambios

envejecimiento, inducen

microestructurales significativos,
promoviendo la formacion de precipitados
que endurecen el material.

Mientras que la microdureza inicial de la
pieza sin tratar es de 330 HV (x0.2), el
envejecimiento recomendado a 490 °C
durante 6 horas la incrementa notablemente
a 552.7 HV (£0.2). Es relevante destacar
que la optimizacibn del tiempo de
tratamiento térmico a 3 horas (tanto a 480 °C
como a 520 °C) arroja durezas de 525.31 HV
y 539.78 HV (+0.2) respectivamente, valores
muy cercanos a los recomendados por la
bibliografia.

Se observd que estos tratamientos térmicos
producen una estructura de martensita
envejecida, lo que resulta en un aumento
relativamente uniforme de la dureza en toda
la pieza, alcanzando valores de alrededor

del 50.45 %.

A medida que el tiempo de envejecimiento
aumenta, la formacion de austenita revertida
se intensifica, lo cual, tras un aumento de la
temperatura a 560 °C, puede llevar a una
disminucion gradual de la dureza después
de su incremento inicial.

Las precipitaciones son, por tanto, los
principales mecanismos de endurecimiento,
y tanto la temperatura como el tiempo de
envejecimiento son variables criticas que
afectan directamente la microdureza del
material.

Para maximizar las propiedades mecanicas
del acero Maraging, se recomienda la
realizacion de post-procesos de tratamiento
térmico de envejecimiento y un mecanizado

final para la terminacion superficial.
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Resumen

La fabricacion de paneles tipo sandwich con nucleo de poliisocianurato (PIR) es estratégica
por su amplio uso en construcciones que requieren aislamiento térmico y eficiencia energética,
donde las mermas generadas por defectos estructurales derivados de la variabilidad del
tiempo de toque son significativas. En una planta industrial ubicada en Luque, Paraguay, se
identificé una variabilidad en la medicion manual de este parametro critico durante el proceso
continuo de espumado. En respuesta, se disefi6 e implementd un sistema automatizado
basado en un sensor LIDAR combinado con un mecanismo de escaneo angular por
servomotor. Esta solucion fue integrada con la metodologia Six Sigma bajo el ciclo DMAIC y
validada mediante un estudio Gage R&R que confirmd las limitaciones del método manual
previo. Los ensayos experimentales del nuevo sistema demostraron niveles adecuados de
precision, estabilidad y repetibilidad. Se proyect6é que su implementacion permitiria disminuir
las mermas del 9% actual a menos del 4 %, logrando un indice de capacidad de proceso
mayor a 1.33. Estos resultados destacan la viabilidad técnica y el alto potencial de
implementacién del sistema desarrollado en lineas productivas industriales reales.

Palabras clave: LIDAR, Six Sigma, DMAIC
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Introduccién

La fabricacion industrial de paneles tipo
sandwich con nucleo de poliisocianurato
(PIR) constituye una actividad estratégica
debido a su amplio uso en construcciones
con alta eficiencia energética. Estos
paneles, formados por dos chapas
metalicas que contienen una espuma
termoestable expandida en su interior,
destacan por ofrecer un equilibrio 6ptimo
entre resistencia mecanica y aislamiento
térmico. Su produccion exige un control
riguroso de diversas variables operativas,
principalmente para garantizar la correcta
expansion y adhesién de la espuma,
evitando  defectos  estructurales vy
reduciendo pérdidas por mermas.

En una planta industrial ubicada en Luque,
Paraguay, especializada en la produccion
continua de paneles PIR, se identificod un
problema critico relacionado con la
variabilidad del “tiempo de toque” durante
la etapa de espumado. Este parametro
representa el intervalo desde la inyeccion
del material hasta su primer contacto con la
chapa superior, siendo determinante para
la calidad final del producto. Actualmente,
esta mediciobn se realiza mediante
cronometraje manual, método propenso a
errores humanos como desfases visuales e
imprecisiones  temporales, causando
defectos como adhesiéon inadecuada,
deformaciones o alteraciones geométricas.
Frente a estas limitaciones, surge la

necesidad de implementar un sistema

automatizado que permita monitorear en
tiempo real esta variable critica,
aumentando asi la precision y reduciendo
significativamente los errores asociados a
la intervencion humana.

Diversos estudios han explorado enfoques
similares  para

optimizar  procesos

industriales, combinando tecnologias
digitales con herramientas estadisticas.
Por ejemplo, Adrita et al. (2021)
propusieron una metodologia hibrida,
integrando LSS (Lean Six Sigma) y CRISP-
DM (Cross-Industry Standard Process for
Data Mining), para identificar
oportunidades de automatizacion mediante
andlisis de datos digitalizados en un
proceso de fresado médico. Este estudio
logr6 reducir significativamente los
defectos causados por maquinas CNC,
enfatizando la importancia del analisis
basado en datos digitalizados

Adrita y cols. (2021). Por otra parte,
Castafo et al. (2019) implementaron un
sistema inteligente de inspeccion mediante
sensores laser 3Dy visién artificial en
paneles PIR, obteniendo  mejoras
importantes en tiempos de corte y precision
dimensional Castafio y cols. (2019).
Asimismo, Marin Calderdn et al. Aplicaron
Lean Six Sigma en una planta de paneles
modulares, reduciendo el indice de
defectos por millon de oportunidades
(DPMO) en un 66% y elevando el nivel
sigma de 3.66a 4.05 mediante estudios

Gage R&R y disefio de experimentos,
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alcanzando un modelo predictivo con
90.45% de precision Marin Calderén y cols.
(2023).

En este contexto, el presente trabajo
propone desarrollar y validar un sistema
automatizado para el monitoreo del tiempo
de toque en paneles PIR. La solucion
integratecnologia LiDAR (Light Detection
and Ranging) con control angular mediante
servomecanismos y se implementa bajo el
enfoque DMAIC (Definir-Medir-Analizar-
Mejorar-Controlar) de la metodologia Six
Sigma. La iniciativa busca reducir la
variabilidad de este parametro critico,
disminuir las mermas relacionadas con
defectos de adherencia y establecer un
marco técnico replicable en procesos
similares. Esta investigacién surge de la
colaboracién estratégica entre la academia
y la industria, lo que posibilita validar
experimentalmente el sistema bajo

condiciones reales de operacion.

Objetivos

Objetivo General

El objetivo principal es desarrollar un
sistema de monitoreo  mecatronico
integrado con metodologia Six Sigma para
reducir mermas en la produccion de

paneles termoaislantes.

Objetivos Especificos
- Evaluar la precisién del método
manual mediante un estudio Gage
R&R.

- Disefar un sistema de medicion
automatizado con LIDAR y un
servomecanismo.

- Determinar las condiciones 6ptimas
de operacion del sensor LiDAR.

- Validar la resolucion y repetibilidad
del sistema de escaneo angular.

- Evaluar el prototipo mediante
pruebas controladas en el

laboratorio.

Materiales y Métodos

Descripcién del proceso

El proceso industrial estudiado en este
proyecto consiste en la fabricacion
continua de paneles PIR, adherido entre
dos laminas metalicas. Dicho proceso esta
compuesto por diversas etapas
secuenciales.

El procedimiento comienza con la
recepcion y preparacién de las laminas
metalicas, que son desenrolladas desde
bobinas de acero, perfiladas para mejorar
su rigidez, sometidas a tratamientos
superficiales que favorecen la adherencia,
precalentadas para facilitar la reaccion
guimica posterior. Simultaneamente, se
prepara una mezcla quimica precisa de
polioles e isocianatos, cuya combinacion
genera una reaccién rapida, exotérmica y
sensible a variables operativas como la
temperatura ambiente y las proporciones
exactas de los componentes. Esta mezcla
reactiva produce una espuma termoestable

expansible que formaré el nucleo del panel.
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La mezcla es inyectada mediante un

cabezal mezclador sobre la lamina inferior,

previamente cubierta con adhesivo
especifico. En este punto se identifican dos
momentos criticos del proceso:

- Tiempo de hilo: corresponde al
momento en que la mezcla quimica
adquiere suficiente viscosidad para
formar filamentos al contacto. Este
parametro, determinado

actualmente mediante métodos
manuales y observacion visual,
depende del tipo y espesor
requerido del panel, segun
especificaciones del fabricante.

- Tiempo de toque: indica el
momento preciso en que la espuma
en expansién debe contactar la
lamina metalica superior para
asegurar una correcta adherencia.
Este tiempo depende directamente
del tiempo de hilo y se utiliza para
ajustar las condiciones operativas
necesarias. Su adecuada

determinacion previene defectos
tales como sobrellenado o areas sin
contacto efectivo.

Tras este contacto inicial, el conjunto

lAmina-espuma avanza hacia una prensa

continua de doble correa, que regula el
espesor final y asegura una expansion
uniforme de la espuma. Finalmente, los
paneles son cortados segun las

dimensiones especificadas,

inspeccionados visualmente para verificar
su calidad, y embalados para su despacho.
Actualmente, la sincronizacion del tiempo
de toque se controla de forma manual,
mediante observacion visual y
cronometraje, lo que genera variabilidad en
las mediciones Yy, consecuentemente,

paneles defectuosos (como los de la Figura

1) debido a una sincronizacion incorrecta.

Fig. 1. Paneles defectuosos

El diagnédstico realizado establecié dos
grupos principales de requerimientos
alineados a los objetivos del proyecto.
Desde el enfoque metodoldgico Six Sigma,
el proceso debe mantener el tiempo de
toque dentro de margenes definidos vy
consistentes, lo cual es requisito para
realizar analisis de capacidad (Cp, Cu) Y
reducir defectos asociados a variaciones
en la adhesiébn del ndcleo aislante.
Paralelamente, el sistema de monitoreo
automatizado requiere una medicion
precisa y estable de la distancia de
contacto, escaneo angular mediante

servomecanismo para localizar la posicién
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Optima de espumado, Yy autonomia
respecto al sistema de control existente.
Enfoque Six Sigma

El presente estudio fue desarrollado bajo
un enfoque cuantitativo, orientado a
caracterizar y reducir la variabilidad
existente en los tiempos criticos del
proceso de fabricacion de paneles tipo
sandwich con nucleo PIR, particularmente
en las variables denominadas “tiempo de
hilo” y “tiempo de toque”. Como marco
metodolégico se adoptd Six Sigma, dado
su enfoque estructurado para el analisis de
procesos complejos mediante técnicas
estadisticas basadas en datos. El enfoque
cuantitativo permiti6 representar con
objetividad los fendmenos observados,
recurriendo a instrumentos estandarizados
y herramientas estadisticas validadas. El
analisis contemplé en primer término la
evaluacion del sistema de medicion
convencional actualmente utilizado en
planta.

- Poblacibn 'y  muestra: La
poblacién estuvo constituida por la
totalidad de las unidades
producidas bajo  condiciones
normales de operacién en la linea
de fabricacion de paneles PIR. La
muestra comprendié los registros y
mediciones recopiladas entre los
meses de enero y septiembre de
2024, correspondientes a las

variables criticas del proceso.

- Instrumentos de medicion: En la
etapa inicial se utilizd un
cronémetro digital con resolucion
en segundos enteros para registrar
los tiempos de hilo y de toque. La
confiabilidad y precision de este
sistema de medicion fueron
evaluadas mediante un estudio de
repetibilidad y reproducibilidad
(Gage R&R), conforme a la
metodologia descrita por Pyzdek y
Keller (2014). En wuna etapa
posterior, se implementd un
sistema automatizado compuesto
por un sensor LIDAR y un
mecanismo de posicionamiento
angular, destinado a registrar en
tiempo real el comportamiento de
expansion de la espuma durante la
etapa de espumado.

Procedimiento DMAIC

La metodologia Six Sigma se implementé
siguiendo el ciclo estructurado DMAIC,
compuesto por cinco fases secuenciales
adaptadas al contexto especifico del
proceso de fabricacion de paneles PIR.

- Definir:  Se identific6 como
problema principal la variabilidad en
los tiempos criticos del proceso de
espumado, particularmente el
tiempo de toque. Se delimitaron los
objetivos del proyecto en funcién de
la reduccién de dicha variabilidad y
la mejora del sistema de medicion.

Se establecieron los Requisitos
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Criticos de Calidad (CTQs) a partir
de la Voz del Cliente (VoC),
considerando  los  estandares
internos de calidad exigidos para
los productos fabricados. En esta
fase se conformé el equipo de
trabajo interdisciplinario, se elaboro
el Project Charter y se definio el
alcance del proyecto. También se
realizO un mapeo de procesos a
nivel macro con el proposito de
identificar las etapas criticas del
proceso de produccion de paneles
PIR relacionadas con los CTQs
definidos.

Medir: Se recolectaron datos del
proceso bajo condiciones
operativas reales utilizando el
sistema de medicidon convencional
basado en cronometria manual. Se
evaluaron los tiempos de hilo (thio) Yy
de toque (twoque), Y €l desfase entre
estos (AT = toque — thio), Y S€
estimaron los niveles de
variabilidad asociados a dichos
parametros. Para determinar la
confiabilidad del método manual, se
realiz6 un estudio de repetibilidad y
reproducibilidad  (Gage R&R)
considerando tanto el efecto del
instrumento como del operario.
Ademas, se analizaron los datos
obtenidos mediante diagramas de
Pareto, listas de chequeo y estudios

de capacidad inicial del proceso.

Estas actividades  permitieron
establecer una linea base de
desempefio y caracterizar el estado
actual del sistema.

Analizar: Se aplicaron técnicas
estadisticas para determinar las
causas raiz de la variabilidad
observada en el proceso. Se
evaluaron hipotesis relacionadas
con factores operativos y errores
sistematicos derivados del método
de medicion manual. Para ello, se
recurrio al andlisis de capacidad,
correlaciones, pruebas de hipétesis
y, en casos especificos, a disefios
experimentales (DOE). Se
compararon los resultados
obtenidos con el sistema LiDAR
respecto al método convencional, a
fin de identificar diferencias en
precision y consistencia. Esta
comparacion sirvié para validar la
conveniencia técnica del sistema
propuesto.

Mejorar: Se implemento el sistema
automatizado de medicion basado
en tecnologia LiDAR 'y control
angular por servomecanismo. Se
desarrollaron pruebas piloto en
planta y se capacité al personal
encargado de operar el sistema. Se
establecieron criterios de
evaluacion y se ejecutdé un
experimento comparativo entre

ambos métodos de mediciéon bajo




:32:l|ll J(,)RN'\"AS DE \nﬂ Asociacion de Universidades
A U (\ I\/l JOVENES % \@ GRUPO MONTEVIDEO
J

INVESTIGADORES

UNIVERSIDAD
DE TUCUMAN

condiciones controladas. Se
analizaron los resultados obtenidos
para verificar si la implementacion
del nuevo sistema permitia reducir
la variabilidad del parametro critico
y mejorar la precision en el
momento de contacto entre la
espuma y la ldmina superior.
- Controlar: Se  documentaron
procedimientos estandarizados
para el uso del sistema LIiDAR y se
integraron al sistema de gestion de
calidad. Se disefiaron gréaficos de
control para el monitoreo continuo
del proceso y se planificaron
auditorias técnicas periddicas para
verificar el desempefio sostenido
del sistema de medicion. Se incluy6
la actualizacién de instructivos y la
capacitacion continua del personal
en las nuevas practicas de registro
y control del tiempo de toque. Estos
mecanismos fueron implementados
con el fin de asegurar la estabilidad
y sostenibilidad de las mejoras
alcanzadas.
Finalmente, como parte del ciclo
metodoldgico, se aplicaron herramientas
de inferencia estadistica con el fin de
validar cuantitativamente os hallazgos
obtenidos. Las técnicas incluyeron
regresion lineal, andlisis de varianza
(ANOVA), pruebas t pareadas y pruebas F,
todas ellas aplicadas para comparar la

precision y consistencia entre el sistema de

medicion manual y el sistema
automatizado LiDAR, con un nivel de
confianza del 95 %. Estas herramientas
permitieron  sustentar la  evidencia
estadistica de mejora en la repetibilidad y
reduccion de la variabilidad del proceso.
Disefio del sistema de monitoreo
El sistema propuesto se desarrollé6 como
una solucion modular independiente,
orientada a complementar el monitoreo del
proceso industrial sin necesidad de
integrarse directamente al PLC
(Programmable Logic Controller) principal,
Cuyo acceso y manejo estan restringidos al
fabricante. Esta decision permitio evitar
alteraciones en la légica de control
existente y prevenir interferencias que
pudieran comprometer la operacién de la
planta. El objetivo fue mejorar la precision
y la frecuencia de las mediciones de
distancia en tiempo real, superando el
intervalo actualmente empleado durante la
produccion (alrededor de cinco minutos).
Los componentes principales del sistema
desarrollado y sus especificaciones
técnicas se detallan a continuacion,
conforme a la informacién técnica provista
por los fabricantes Lossner (2020);
Foundation (2024); DSPOWER (s.f.);
Waveshare (s.f.-b,-a):

- Sensor de distancia (SEN0366):

Permite realizar mediciones

directas con un rango de 0.05 a 50
m en interiores (hasta 80 m en

exteriores), con una precision de
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1.0 mm y una frecuencia
configurable entre 1 y 20 Hz. Opera
con voltajes de 3.3 a5V DC y en
un rango térmico de -10°C a +60°C.
- Microcontrolador (Raspberry Pi
Zero 2W):

funcionamiento del sistema. Posee

Coordina el

una CPU de cuatro nucleos a
1GHz, 512MB de memoria
LPDDR?2, y ofrece interfaces WiFi,
Bluetooth, GPIO, HDMI e 12C.

(DS-S020B-C):

Proporciona el movimiento angular

- Servomotor

del sensor. Posee un torque de
22kgf-cm, corriente de bloqueo de
3.0A, rango PWM (Pulse-width
modulation) de 500 a 2500us,
precision angular de 1° vy
engranajes metalicos.
- Driver para servomotor
(PCA9685):

interfaz 12C y resolucion de 12 bits.

Controlador con

Permite una salida maxima de
5V/3A y genera senales PWM con
pasos minimos de 50us.

- Pantalla tactil (MPI3508, 3.5"):
Interfaz HMI resistiva integrada,
con resolucion nativa de 480x320
(soporta hasta 1920x1080 por
software), conexion HDMI + GPIO y
panel IPS adecuado para

ambientes industriales.

El sensor LiDAR seleccionado permite

realizar mediciones directas de distancia

con una precisibon adecuada para

monitorear la expansién de la espuma PIR.
El microcontrolador coordina el
funcionamiento de los distintos
dispositivos, mientras que el servomotor,
junto con su controlador, proporciona el
barrido angular necesario para cubrir el
area critica de interés. La pantalla tactil
permite al operario observar en tiempo real
los valores registrados y facilita el control
local del sistema.

Ademas, para el montaje de todo el
sistema, se disefid y se implementd la

estructura fisica vista en la Figura 2.

(a) (b)

Fig. 2: (a) Disefo conceptual de la
estructura. (b) Estructura fisica
implementada.

Dicha estructura fue disefiada tomando en
cuenta las dimensiones disponibles en el
entorno de la linea de produccion y la
necesidad de realizar un barrido angular
efectivo sobre la zona de espumado. Para
ello, se definieron restricciones
geométricas, condiciones de montaje y
proteccion mecanica compatibles con el
ambiente industrial. La misma fue

posicionada en un punto préximo al panel
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de control del PLC para facilitar su

supervision  operativa y  minimizar
interferencias con otras operaciones de

planta.

Resultados y discusién

Resultados preliminares del ciclo
DMAIC

A continuacién, se presentan los resultados
de las fases del ciclo DMAIC.

a) Fase Definir

Se identific6 como problema principal la
variabilidad en los tiempos criticos del
proceso de espumado. Esta variabilidad
esta asociada a procedimientos empiricos
que dependen del juicio del operario, como
se evidencia en la Figura 3, donde se

muestra la metodologia visual utilizada

para determinar el tiempo de hilo.

Fig. 3: Determinacién empirica del tiempo
de hilo.

De manera analoga, la Figura 4 presenta la
secuencia fotografica correspondiente al
instante de contacto de la espuma con la

lamina superior, para la medicion del

tiempo de toque.

I}

Fig. 4: Secuencia fotografica del momento

de toque de la espuma PIR con la lamina
superior.

Se delimitaron los objetivos del proyecto en
funcion de la reduccion de dicha
variabilidad y la mejora del sistema de
medicion, definiéndose metas
cuantificables para variables como el
desfase AT, la distancia de toque y la
frecuencia de ajustes correctivos. Estos
objetivos fueron consolidados en el Project

Charter, ilustrado en la Figura 5.
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ACTA DEL PROYECTO

|Nombre del p

de Merma en Paneles PIR — Fase Espumado

Periodo:|6 meses

Preparada por:|Tesista — Ingenieria Industrial (Green Belt)

Aprobado por:|Champion — Jefe de Planta

Antecedentes

Definicion del problema

Entre enero y septiembre de 2024, la merma generd un costo
acumulado de USD 34 500, con un promedio mensual de USD

3,800 {rango: USD 1.100 2 11.900).

Los principales defectos detectados fuercn provocados por
desuviaciones en:

« El desfase AT entre el tiempo de hilo y el tiempo de toque
- La posicién del punto de toque

Ambas variables eran medidas manualmente. Los paneles
defectucsos se descartan completamente: las chapas se.
reutilizan, pero la espuma y e adhesivo se convierten en
residuos no recuperables.

El métode empinico de medicion genera errores en el
AT y en la ubicacidn del toque, causando defectos
wisibles como panzas, vacios o falta de expansion, lo
que eleva la merma al 8 % de los m* producidos.

VOC (Cliente

interno)

Impulsores
de Calidad

CTQ (Medi-

cion)

iion de defecto

Muestre deformacion (panza/depresion) yio falia de
adherencia del nucleo.

Nota: un panel defectuoso es irecuperable y pasa
integro a merma.

Objetivo

Alcance del proyecto

Reducir la merma a 5 4 % de los m* producidos en 6 meses

Dentro del alcance

Indicadores a alcanzar

* CpK = 1,33 para AT con limites de 4 £0,55 (0 =0.125 5)
« 207 % de paneles dentro de 2120 mm del toque tecrica
* = 6 ajustes manuales de receta por hora

« Linea FIR continua (espumado y adherencia)

* Andlisis de parametros del proceso y condiciones
ambientales

+ Implementacién de LIDAR y control estadistica (SPC)
+ Procedimiento de arrangue para minimizar serap inicial

Queremos re-
ducir la canti-
dad de pane-

les defectuo-

Cumplimiento
preciso  del
tiempo re-
comendado

entre togue e

Desfase entre
tiempo de hi-
lo y tiempo de

toque: 4 + 0.5

Ahorros | beneficios esperados

Fuera del alcance

Concepto Estimacién

Costo actual de merma USD 3.800/ mes

+ Cambios en disefia estructural o propiedades
ionifugas.
. én de quimicas

Meta (< 4 %)

Ahorre de USD 1.800 - 2,300 /
mes

+ Cuantificacion del reciclaje de chapa
« Otras linzas de producto

Recidlaje de chapa Sin impacto cuantificable

Limitaciones clave

Residuo PIR + adhesivo Disminuye proporcionalmente

« Restriccién de modificar recetas por requisitos
normativos

SO Nno requiera

tantos ajustes

table del

proceso  de

s0s . segundos
hilo

Queremos Automatizacién| Reduccién

que el proce- | y control es- | de ajustes

correctivos al

menos en un

Equipo Cronograma
Area o Persona Rol en Six Sigma Fase frie Entregables olave
estimada
Jetabura de Planta Champion Defiir | 2 semanas | SIF 00, VOC-CTQ, acta de
proyecto
Tesista (Ing. Industrial) Lider - Green Bel Medir | 4 semanas 2:\’:;’%‘;“‘“- estudio

Andlisis de capacidad,
Pareto de causas
Implementacién del LIDAR,
SME en Calidad Mejorar | 10 semanas | DOE, reduccion de

Tesista (Ing. Mecatrénica) Responsable LIDAR y datos Analizar | 4 semanas

Inspeceién de Calidad

Plan de contral, tablero SPC,

Finanzas Anglisis de costos.
Controlar | 4 semanas enirega a planta

Fig. 5: Acta del Proyecto: Reduccion de
Merma en Paneles PIR — Fase Espumado.
Los Requisitos Criticos de Calidad (CTQs)
se establecieron a partir de la Voz del
(VOC),

reuniones con personal técnico y operarios.

Cliente recogida mediante
La Tabla 1 sintetiza la relacién entre los
requerimientos expresados y los
parametros definidos para su control.

Tabla 1: Relacién entre la Voz del Cliente
(VOC), impulsores de calidad y parametros

criticos de calidad (CTQ).

manuales espumado 25%
Posicionamien-
Queremos Distancia de
) to correcto del
producir  pa- toque real
. punto de |
neles bien igual a Ila
toque en .
llenos y con N tedrica  con
relacién a

acabado uni- ) | tolerancia del
la distancia
forme +130 mm

esperada

Queremos mi-

nimizar el im-
. Implementar > 80% de
pacto ambien- .
un sistema de | paneles NOK
tal y aprove- o .
reciclaje  de | destinados a
char los pane- o
PIR reciclaje

les defectuo-

508

Por ultimo, se realizd un mapeo del
proceso en su estado inicial mediante un
SIPOC
Process-Outputs-Customers), en el que se

diagrama (Suppliers-Inputs-

identificaron los puntos criticos de
variabilidad y desperdicio, especialmente
en las etapas de medicion manual del

tiempo de hilo y toque (Figura 6).
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DIAGRAMA SIPOC
Preparado por Tesista Ing. Industrial (Green Bel)
Notas | Aloance limitado a la linea continua PIR_No se modifican dosificaciones i propi ignifugas
s | P -] [3
Proveedores Entradas Proceso - Vista de alto nivel Salidas Clientes

(5 pasos)
1. Dosificacion y mezcla
Polial, isocianato, |- Ajuste de receta por densidad libre | Panel PIR conforme
aditivas (muestra en vaso) (m?)

Almacén de
producte

Fabricantes de
policl, isocianate,

catalizadores . terminado
- Crondmetro listo para medicién
2. Vertido 1 inyeccion
rotsedores de | Chapas meaicas | C3beTaSepostamezelasobre | (EISSEEE | Departamento
e N & - |ehapainferior LT[ N intemo de
Iamina gaanizada | superior e inferior : | vacios, faita de
3 - Operaria toma tiempo de hilo visual Calidad
© prepintada llenado)

con cronémetro + varilla
3. Expansién y contacto

Comparlia eléctrica | Energia eléclrica, [+ Espuma sube hasta chapa superior | <c9/StT0 manual de | Jefatura de

y compresores aire comprimide |+ Operario determina tiempo de toque| gezums de ::;’i::::"‘
arrojando tira de papel
Sinarel] o e i T Residuos espuma- | Medio ambiente
G T (lES varilla, tira de * Rodillos cierran sandwich adhesivo (no I gestor de
papel, fichas de |+ Avance a velocidad fija segin - -
registro b reciclable) residuos

Chapa recuperada
(mezclada con otras| Area Comercial
lineas; sin peso (venta)

Rodillos, cuchilas |5, Corte a longitud y enfriamiento
de corte, - Inspeccion visual 100 % (OK/NOK)
lubricantes - Apilado de paneles

Mantenimienta y
herramental

Fig. 6: Diagrama SIPOC del proceso de
espumado de paneles PIR.

b) Fase Medir

Con el proposito de caracterizar
cuantitativamente el estado actual del
proceso, se recolectaron datos de
produccién bajo condiciones reales
utilizando el sistema de medicion manual
vigente. El diagrama tiempo—posicion
(Figura 7) expone la relacion entre el
tiempo de toque vy el tiempo de hilo, cuyo
desfase AT determina la calidad del panel
espumado. El mapa de procesos de la
Figura 8 sintetiza las operaciones y
recursos implicados.

La Tabla 2 resume el plan de medicion
manual empleado, especificando variables
registradas,

método, frecuencia vy

responsable.

€ ™

4 segundos t
(seqg)
TIEMPO TIEMPO
DE DE
TOAQUE HILO

El tiempo de toque debe estar 4 segundos ANTES que el tiempo de HILO

Posicion del Gantry — — — —
dispensador de espuma
(Aprox. 2.1m)

Tiempo de togu

Tiempo de hilc
xcm
Distancia de toque — — — —
[Aprox. 3m)

Eltoque ideal se produce lo mas cerca de la entrada de la prensa, pero ne tanto
coma para que desborde

Fig. 7:
sincronizacién entre toque y formacion de
hilo.

Diagrama tiempo—posicion:

Recepcién de materia prima

+ Bobinas metélicas
= Quimicos (poliol, isocianato, pentano, aditivos)

|

Preparacion de laminas

+ Desenrollado
o — = Tratamiento de superficie
| Preparacion de mezcla quimica I « Perfilado

+ Dosificacion y mezcla + Precalentamiento
automatizada
Aplicacion de pegamento
= Disco rotativo en lamina
inferior

¥

Inyeccién de espuma

+ Cabezal mezclador
= Control del tiempo de toque

!

Prensado |

« Prensa de doble correa
+ Espesor final, expansion

!
| Corte

= Sierra de cinta
+» Longitud seguln pedido

)

I Inspeccion final ‘

+ Verificacion visual
+ Clasificacion conforme/no conforme

v
Fig. 8: Mapa de procesos de la linea PIR.
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Tabla 4: Evaluacion del sistema de
medicion para thio
Fuente o [8] %\VarEstudio
Gage R&R total 0,1039 24,7 %
Repetibilidad 0,0885 21,0 %
Reproducibilidad | 0,0544 12,9 %
Parte a parte 0,4076 96,9 %

Tabla 5: Componentes de la varianza para

. e
Tabla 2: Plan de medicion manual
. v
(situacién actual)
Variable Método / Instrumento Responsable  Frecuencia
Anotacién tnica al abrir la or-
Fecha Supervisor Una vez por orden
den
. . Inicio y en cada
Hora Reloj de pared / HMI Supervisor
ajuste
Cronémetro + vaso con vari-
Tiempo de hilo (s) 0 Operario Cada 5 min
a
Tiempo de toque (s) | Cronémetro + tira de papel Operario Cada 5 min
AT (hilo—toque) Célculo posterior (thip—tioque) | Tesista Post-digitalizacién
Caudal de mezcla Inicio de orden y
Lectura del caudalimetro Supervisor
(g/min) tras ajuste
Velocidad de linea Inicio de orden y
B Tacémetro manual Supervisor
(m/min) tras ajuste
. . ) N . Inicio de orden y
Aire (Vmin) Manémetro de la linea Operario
tras ajuste
ISO, POLY, PENT,
Valores de receta en HMI Supervisor Inicio y tras ajuste
CATAL, ADITIVO
Espesor, Tipo de
Plan de produccion Supervisor Una vez por orden
panel
Temperatura am- ) ) .
Termémetro mural Operario Solo al inicio
biente (°C)
Densidad libre
Prueba de copa libre Laboratorio Solo al inicio
(kgym®)
Merma (m?) vy Inspector  de
Parte diaria de scrap Al cierre del turno
Merma % Calidad
Observaciones Campo libre en la hoja de | Operario / Su-
En el momento
cualitativas control pervisor

confiabilidad del

sistema de medicidon se llevd a cabo

La evaluacion de la

mediante estudios Gage R&R bajo disefno
cruzado. El cronometraje del tiempo de hilo
presentd una variabilidad aceptable, con
%GRR total de 6,1% y %VE de 24,7 %,
como se muestra en las Tablas 3 y 4. En
contraste, el tiempo de toque arrojo un
%VE de 32,05 %, superando levemente el
limite AIAG (Tablas 5y 6).

Tabla 3: Componentes de la varianza para

thio

Fuente CompVar | % Contribucién

Gage R&R total 0,01079 6,10 %
Repetibilidad 0,00783 4,43 %
Reproducibilidad 0,00296 1,67 %

Parte a parte 0,16612 93,90 %

Variacion total 0,17691 100,00 %

Categorias distintas 5

ttoque
Fuente CompVar | % Contribucion
Gage R&R total 0,011059 10,27 %
Repetibilidad 0,009737 9,04 %
Reproducibilidad | 0,001321 1.23 %
Parte a parte 0,096616 89,73 %
Variacién total 0,107675 100,00 %
Categorias distintas 4
Tabla 6: Evaluacion del sistema de
medicion para tioque
Fuente o [s] %VarEstudio
Gage R&R total 0,10516 32,05 %
Repetibilidad 0,09868 30,07 %
Reproducibilidad | 0,03635 11,08 %
Parte a parte 0,31083 94,73 %

La variable critica AT acumul6 la mayor
variabilidad (66,35 %), siendo dominada
por la repetibilidad. Los resultados
completos se presentan en las Tablas 7 y

8.
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Tabla 7: Componentes de la varianza para
AT

Fuente CompVar | % Contribucién
Gage R&R total 0,01747 66,35 %
Repetibilidad 0,01448 55,00 %
Reproducibilidad 0,00299 11,36 %
Parte a parte 0,00886 33,65 %
Variacion total 0,02634 100,00 %
Categorias distintas 1

Tabla 8: Evaluacion del sistema para AT en

dos escenarios de tolerancia

%VE/To- | %VE/ To-
Desv. Est. . )
Fuente 6x DE %VE lerancia lerancia
(DE)
28 ils
Gage R&R ftotal 0,132191 0,793146 | 81,46 % 19,83 % 39,66 %
Repetibilidad 0,120349 | 0,722094 | 74,16 % 18,05 % 36,10 %
Reproducibilidad 0,054686 | 0,328116 | 33,70 % 8,20 % 16,41 %
Parte a parte 0,094135 | 0,564809 | 58,01 % 14,12 % 28,24 %
Variacién total 0,162283 | 0,973699 | 100,00 % | 24,34 % 48,68 %

En cuanto al desempefio histérico del
proceso, la Figura 9 muestra la relacion
entre tamano de orden y merma
porcentual, mientras que los diagramas de
Pareto (Figuras 10 y 11) identifican las
combinaciones tipo—espesor con mayor
pérdida economica y mayor tasa de

desperdicio.

“%Merma vs Total Producido
TIPO DEPANEL BFO @MCH 4 TRAP

L
A

. a

. [ ]

s -
sty A A A

@ en i /.\A o ! A

1508 20m
Total Producide

Merma Porcentual

a Aﬁf\

Fig. 9: Merma porcentual vs. volumen de

orden.

Diagrama de Pareto de PANEL-ESP
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Fig. 10: Pareto de costo de merma por tipo
de panel y espesor.

Diagrama de Pareto de PANEL-ESP

Merma Porcentual
w
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5 1 .
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Merma Porcentual 1151 1118 0908 0733 0533 0392 0344 0267 0,081
Porcentaje 208 202 164 133 9,6 71 6.2 4,8 15
% acumulado 208 411 575 707 BOA 875 937 985 1000

Fig. 11: Pareto de merma porcentual por
tipo de panel y espesor.

La Figura 12 evidencia que la dispersion de
merma crece con el espesor, siendo critica

en paneles MCH de 100 y 150 mm.

Grafica de caja de Merma Porcentual

50,00%7
40,00%
30,00%
20,00%

.;_Q

0,00%

Merma Porcentual

30 40 50 60 70 100 150
ESPESOR MM

Fig. 12: Merma porcentual por espesor.
El analisis de capacidad del proceso reveld
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un rendimiento a corto plazo adecuado (Cy
= 1,04), pero deficiente a largo plazo (Py =

0,57), como se muestra en la Figura 13.

Informe de capacidad del proceso de AThilo-toque

LEI Objetive LES

Procesar datas —— Largo plazo

LFI = == corto plazo

Objetivo 4

Capacidad largo plazo
PR

6
Media de la muesira 435375 I
PPL 082

Nimero de muestra 653
Desv.Est. {Largo plazo)  0,05032
Desv.Est. (Corto plazc) 0528924

PPU 057
ppk 057
cpm 065
Capacidad corto plazo

Rendimienta
Esperado  Esperado
Observado  Largo plazo  Corto plaze
PPM < LEI 153139 122,82 129
PPM > LES 3363066 4323947 927,71
PPM Total 3522205 5036220 93200

La dispersion reol del procesc es representada por 6 sigma.

Fig. 13: Capacidad global del proceso para
AT.

La Tabla 9 resume los indices de capacidad
por familia, destacando a MCH 150 mm
como el mayor limitante.

Tabla 9: indices de capacidad por familia

de panel

Largo plazo Corto plazo

Panel-Espesor Pp Ppk PPLPPU Cp Cpk CPLCPU

FO 50 mm 0.78 0.59 096/0.59 1.54 1.18 1.90/1.18
MCH 100 mm 064 042 086/042 088 057 1.19/0.57
MCH 150 mm 045 0.31 060/0.31 0.69 0.47 0.91/047
MCH 50 mm 067 059 075/059 125 1.10 1.41/1.10
MCH 60 mm 073 073 073/073 170 170 1.70/1.70
MCH 70 mm 053 045 062/045 135 1.14 157/1.14
TRAP 30 mm 0.74 066 082/0.66 1.45 129 1.60/1.29
TRAP 40 mm 089 0.81 096/0.81 125 1.15 1.36/1.15
TRAP 50 mm 079 0.66 093/066 1.43 1.18 1.68/1.18

Para visualizar la distribucion completa de
AT por familia, se utilizaron histogramas
(Figura 14) y diagramas de caja (Figura
15).

Histograma (con curva normal) de AThilo-toque por PANEL-ESP

1 2 3 4 5 6 7 8

FO S0MM I MCH 100MM MCH 150MM
100
50
o MCH S0MM [ MCH 60MM MCH 70MM
s
S
g 100
]
3
3
] 0
TRAP 30MM [ TRAP 40MM TRAP_SOMM B

R EEE]
AThilo-toque

Fig. 14: Histogramas de AT por familia de

panel.

Gréfica de caja de AThilo-toque

AThilo-toque

A S A R A A S
PANEL-ESP

Fig. 15: Distribucion de AT por tipo—
espesor.
Finalmente, la Tabla 10 sintetiza los rangos
operativos actuales observados, los cuales
serviran de referencia para las fases
siguientes del ciclo DMAIC.
Tabla 10: Rangos tipicos de variables

clave (enero—septiembre 2024).

Variable Rango observado

Velocidad de linea 3,5-8,0 m/min
Caudal total de mezcla (1ISO + POLY) | 10,8-20,8 kg/min

Pentano (PENT) 12,0-18,5% p/p

Catalizador 2,2-3,1% p/p
Aditivo 2,7-4,5% plp
Aire de nucleacién 0,54-1,04 L/min
Espesores procesados 30-150 mm
thilo ideal 23-32s

ftoque ideal 19-28s
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c) Fases pendientes

Las fases Analizar, Mejorar y Controlar
estan proyectadas para su implementacion
en una etapa posterior. Su ejecucion estara
basada en los datos generados por el
sistema LiDAR y se orientara a identificar
causas raiz, validar intervenciones vy
establecer mecanismos de  control
sostenido sobre la variable critica.
Validacion del sensor LiDAR

La validacion del desempeno del sensor
LIDAR se realiz6 mediante ensayos
controlados en laboratorio, con el objetivo
de caracterizar la precision, estabilidad y
repetibilidad en distintas configuraciones.
Se evaluaron dos niveles de resolucion (0.1
mm y 1 mm), tres frecuencias de muestreo
(5 Hz, 10 Hz, 20 Hz) y dos alcances
maximos (5 m y 10 m), totalizando doce
configuraciones experimentales. Cada
configuracion  implicé  realizar 250
mediciones consecutivas a una distancia
fija de referencia medida utilizando una
regla extensible de precision.

Los resultados se analizaron mediante el
calculo de la media, desviacion estandar,
error absoluto medio respecto a la
referencia y coeficiente de variacion para
cada configuracion.

Dichas pruebas demostraron que el sensor
LiDAR presentd estabilidad y precision
superiores a menores frecuencias (5 y 10
Hz) y en rangos cortos (hasta 5 m).

Frecuencias mas altas (20 Hz) aumentaron

sustancialmente el ruido y redujeron la
precision. Estos hallazgos permiten
establecer parametros de configuracion
recomendados al utilizar el sensor LIDAR
en el sistema de monitoreo industrial
desarrollado.

La Figura 16 muestra la distancia media
medida y la desviacion estandar asociada
para cada configuracion evaluada del
sensor LiDAR, abarcando las distintas
combinaciones de resolucion, frecuencia y
rango. La distancia objetivo para todas las
pruebas fue de aproximadamente 3.24 m,
indicada mediante la linea horizontal de

referencia.

Mean and Standard Deviation by Configuration

3.188 4 —8— Mean
Mean + STD
== Target distance

3.186

3.184 4

3.182 4

Measured distance (m)

3.180 4

3.178 4

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Configuration #

Fig. 16: Distancia media medida vy
desviacion estandar para cada
configuracion del laser.

Calibraciéon del mecanismo de escaneo
angular

La validacion del mecanismo angular se
realiz6 mediante ensayos experimentales
del servomecanismo asociado al sensor
LiDAR, controlado variando el ancho de
pulso PWM de 500 a 2500 ps. Se

efectuaron barridos completos (ida y
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vuelta), utilizando incrementos discretos de
50, 100 y 200 ps, ejecutando 50 ciclos para
cada configuracion.

La determinacién del desplazamiento
angular se efectué empleando un método
geometrico indirecto, midiendo
manualmente sobre una hoja milimetrada
la posicion vertical del haz proyectado en
cada paso PWM y calculando luego los
saltos angulares mediante relaciones
trigonométricas.

Se identificd una leve asimetria (histéresis)
entre movimientos de ida y vuelta,
atribuible a factores mecanicos como
friccion e inercia; no obstante, la
repetibilidad resulté suficiente para las
necesidades de la aplicacion.

Los resultados finales, visibles en la Figura
17, mostraron para incrementos de 50 ps
una resolucion angular efectiva promedio
de 0.219° (ida) y 0.224° (vuelta), con
desviaciones estandar globales de 0.126°
y 0.154°, respectivamente. Estos valores
son adecuados para la precision requerida
en el monitoreo del proceso de espumado,
lo que respalda la idoneidad del sistema

para su uso en produccion.

Mean and STD - Forward vs Reverse

9.0 1 —e~ Mean - Forward
8.51 STD - Forward
8.0 1 —m— Mean - Reverse
7.59 STD - Reverse

Angle (degrees)

500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 2300 2500
PWM

Fig. 17: Media y desviacién estandar de

la relacion PWM-angulo del mecanismo

Conclusiones

Como resultado del trabajo desarrollado,
se abordé la problematica relacionada con
la variabilidad del tiempo de toque en el
proceso de espumado de paneles
termoaislantes, identificada como causa
significativa de defectos y mermas. En
respuesta, se planted un sistema de
monitoreo  automatizado basado en
tecnologia LIDAR y escaneo angular, bajo
un enfoque metodolégico Six Sigma, con el
propésito de mejorar la precision en el
registro de esta variable critica sin
intervenir en el sistema de control
existente.

Durante el proyecto se cumplieron los
objetivos especificos establecidos. El
estudio Gage R&R confirmdé la limitada
confiabilidad del método manual actual,
justificando técnicamente la necesidad de
automatizacion. El sistema propuesto,
compuesto por un sensor LiDAR montado

en un servomecanismo angular y
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gestionado mediante una unidad de
procesamiento auténoma, fue disefiado e
implementado con éxito. Las pruebas
experimentales del sensor validaron su
funcionamiento estable y preciso en
condiciones definidas, mientras que el
sistema de escaneo demostré adecuada
resolucion angular y alta repetibilidad. La
integracién de estos componentes permitio
registrar con precisién el comportamiento
de expansion de la espuma en la etapa
critica del proceso.
Finalmente, se proyecta que Ia
implementacion del sistema completo en
produccién logre mantener el tiempo de
toque dentro del intervalo objetivo de 4+0,5
segundos, alcanzando un indice de
capacidad de proceso Cp = 1,33. Segun
registros historicos, esta mejora permitiria
reducir la tasa de mermas del 9%actual a
valores inferiores al 4 %. Estos resultados
respaldan la viabilidad técnica y operativa
del sistema desarrollado, asi como su
potencial para ser integrado eficazmente

en el proceso industrial.

Trabajos futuros

Como linea de continuidad, se encuentra
pendiente la implementacion sostenida del
sistema de monitoreo en la linea de
produccién bajo condiciones reales de
operacién. Esta etapa permitira evaluar su
desempefo en escenarios variables,

validar su estabilidad a largo plazo vy

analizar posibles ajustes en funcién de su
comportamiento durante el uso continuo.
Asimismo, se plantea completar Ia
aplicacion de las fases restantes de la
metodologia DMAIC —Analizar, Mejorar y
Controlar—con base en los datos
recolectados por el sistema automatizado.
La fase Analizar permitira identificar causas
raiz con mayor precisién; la fase Mejorar
posibilitara validar intervenciones
operativas con apoyo de datos objetivos; y
la fase Controlar facilitara la
estandarizacion mediante técnicas de
control estadistico.

Finalmente, se proyecta la integracién del
sistema LiDAR con plataformas de control
estadistico de procesos para implementar
monitoreos automatizados en tiempo real y
generar alertas ante  desviaciones

significativas.
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27.- Ciencia, tecnologia e investigacion
TRANSFORMANDO LOS RESIDUOS EN SUSTRATOS COMPLEJOS (TALLOS DE

QUINUA Y SALMUERA) PARA LA PRODUCCION DE EXOPOLISACARIDOS

UTILIZANDO UNA CEPA NATIVA (SU3A) DEL SALAR DE UYUNI
Autor: Garcia, Mayra; mayragarciacopa@gmail.com
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lars.biotec@gmail.com
Universidad Mayor de San Andrés/ Facultad de Ingenieria/ Ingenieria Quimica, Instituto de

Investigacion y Desarrollo de Procesos Quimicos

Resumen

El estudio evalla la cepa nativa SU3A del Salar de Uyuni para la produccion de biopolimeros
exopolisacaridos (EPS), utilizando el medio de cultivo base HM-1, utilizando salmuera del
Salar de Uyuni y residuos de tallos de quinua como alternativas. Ademas, el microorganismo
es identificada como Bacillus Subtils mediante espectrofotometria de masa MALDI-TOF con
un 98% de similitud. En Bolivia, los residuos agropecuarios como los tallos de quinua son
desechados o quemados, contribuyendo a la contaminacién ambiental. Este estudio busca
darle un valor agregado a este tipo de residuos y utilizarlo como alternativa para la produccién
de exopolisacéaridos. Por otro lado, la salmuera del Salar de Uyuni, a demostrando ser
econdmica frente al cloruro de sodio sintético, ademas de su contenido mineral, que favorece
a al crecimiento microbiano y la produccion de exopolisacaridos. Los biopolimeros tienen
diversas aplicaciones, pero se pretende orientar su aplicacion en el area de agricultura, para
combatir la sequia en nuestro pais, gracias a su alta capacidad de retencidon de agua. Los
estudios demostraron un buen crecimiento microbiano con salmuera a 30 y 40 g/L, donde el
consumo de la fuente de carbono es el doble en comparacion con la sal sintética. Ademas, se
encontré que el hidrolizado de tallos de quinua a 15 g/L, junto con la salmuera a 40 g/L, ofrece

las mejores condiciones para el crecimiento microbiano y mayor produccion de EPS.

Palabras clave: Biopolimeros, Bacterias, Exopolisacaridos.
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Introduccion

Ante la situacion actual del medio ambiente y

el cambio climatico, se han dirigido las

investigaciones hacia la busqueda de nuevas
alternativas, como en este caso el estudio de
los biopolimeros. Los biopolimeros son
macromoléculas naturales cuyas propiedades
fisicas y quimicas de

dependen sus

propiedades estructurales.

Estos polimeros pueden ser obtenidos a partir
de

microorganismos.

fuentes animales,

En

vegetales o

este sentido los
biopolimeros al proceder en su mayoria por
recursos renovables, se convierte en una
interesante alternativa a los plasticos, Durante
las Gltimas décadas del siglo XX, los polimeros
se basaron principalmente en compuestos
sintéticos de origen petroquimico (Sran et al.,
2019), la Organizacion de Naciones Unidas
advirtié, que cada afio se producen mas de 400
millones de toneladas de plastico a nivel
mundial y solo el 9% de los desperdicios
producidos son reciclados (José et al., 2021).
Actualmente, el problema con los plasticos no
solo se limita a su acumulacion, sino también a
la generacién de microplasticos, que tienen un

impacto aun mayor en el medio ambiente.

En los afios del 2013 al 2017, se llevaron a
cabo exploraciones en diversas regiones con
altos niveles de salinidad, como el Salar de
Uyuni, el Salar de Coipasa y la Laguna
Colorada. Durante estas exploraciones se

aislaron una variedad de microrganismos

como ser: SU4M, SU3A, SC2A, SU3M, SU4A,
(Miranda, 2021). de los cuales pocos han sido
estudiados. Entre ellos se encuentra la cepa
SU3A, aislada del lodo superficial del Salar de
Uyuni, que ha demostrado un gran potencial

para la produccién de biopolimeros.

En la actualidad, los biopolimeros de origen
bacteriano han avanzado significativamente en
términos de investigacion, ya que es una
alternativa amigable con el medio ambiente y
una solucion sostenible con aplicaciones
biotecnoldgicas. Los biopolimeros EPS, en
particular, tiene una amplia gama de
aplicaciones en medicina (como hidrogeles
para administracion de farmacos, alimentos
(como agente espesante), agricultura (para
ayudar el crecimiento de las plantas)
(Moscovici, 2015), en esta investigacién se
pretende orientar su uso principalmente hacia
la agricultura, para mitigar la sequia en el pais,
gracias a su alta capacidad de retencion de
agua, estos biopolimeros son altamente
eficaces para mejorar la gestion hidrica del
suelo. Sin embargo, su alto costo de
produccién sigue siendo un problema en
comparacion con los plasticos convencionales.
Para abordar esta limitacion, se busca
encontrar soluciones que permitan remplazar
los sustratos sintéticos por residuos agricolas

y agroindustriales.

Los rendimientos y la calidad de
exopolisacaridos dependen de varios factores
relacionados con las condiciones de

fermentacion, como el tipo de fuentes de
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carbono. Los carbohidratos presentes en los
EPS son muy importantes, ya que debido a

gue la estructura quimica compleja de los

mismos se encuentra formadas por
homopolisacaridos lineales y
heteropolisacaridos ramificados. La
configuracibn de  estos  componentes

determina propiedades fisicas clave, como
elasticidad, pseudoplasticidad y viscosidad.
Esta variabilidad en la composicion quimica y
estructural de los EPS les confiere una amplia
versatilidad, permitiendo una amplia gama de
aplicaciones biotecnolégicas (Duran Sosa
Alina Dianela et al., 2022).

La mayor parte de los costos relacionados a la
produccion de EPS se debe a la composicion
de los medios de cultivo, los azucares son los
sustratos comunes que se utilizan durante la
de

utilizando fuentes de carbono mas baratos

fermentacion los  exopolisacaridos
(Berekaa & Ezzeldin, 2018), como en este
caso desechos agricolas como los tallos de

quinua.

En Bolivia, la actividad agricola es muy
diversa, lo que permite aprovechar los residuos
agropecuarios generados, como los tallos de
debido a

saponinas, no se incluyen en la dieta animal y,

quinua, que, la presencia de
por lo tanto, se desechan. La acumulacién de
residuos organicos derivados de la produccion
de la quinua tiene un impacto ambiental
significativo, incluyendo la contaminacion, el
desperdicio de recursos y la necesidad de

espacios para su disposicion final (Quiroga

Cortez, 2007). Cuando estos residuos se
de

incontrolada, crean problemas ambientales

acumulan o se abandonan forma
evidentes al contaminar el aire, los suelos y las
aguas. Ademas, representan un problema
social y econémico que requiere soluciones
urgentes para mitigar su impacto negativo. Una
alternativa viable es utilizar estos residuos
como fuente de carbono para la produccién de

exopolisacaridos EPS.

El Salar de Uyuni, es el mayor desierto de sal
continuo y alto del mundo, con una superficie
de 10582 km2 que esta situado a unos 3650
m.s.n.m. en el suroeste de Bolivia. Esta

salmuera contiene litio, boro, potasio,
magnesio, carbonatos y sulfatos de sodio,
segun la Agencia Boliviana de Informacion
(2022) Bolivia alberga

mundial de litio con mas de 21 millones de

la mayor reserva

toneladas métricas, sin embargo la alta
concentracion de magnesio complica su
2007). No

obstante, la salmuera del Salar de Uyuni es

extraccion (Quiroga Cortez,
una excelente alternativa para la produccion de
EPS, ya que sus minerales actidan como
activadores o coenzimas en el medio de
cultivo, facilitando el crecimiento microbiano y
la produccién de EPS durante la fermentacion

(Puerta, 2020).

La purificacién de la salmuera se llevé a cabo
del de
Procesos  Quimicos

en la planta piloto Instituto

de
(IIDEPROQ), La materia prima empleada en

Investigaciones

estos estudios consisti6 en halita (salmuera
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con alto contenido en NaCl, de la primera
piscina de evaporacion de la planta de LLIPI,
cantidad de 1 tonelada), proporcionada por la
Gerencia Nacional de Recursos Evaporiticos
(GNRE) con una pureza del 92,34% de cloruro
de sodio, misma que sera utilizada para la

produccién de EPS.

El objetivo de este estudio es evaluar los tallos
de quinua y salmuera como alternativas a los
sustratos sintéticos en el medio de cultivo para
la produccion de exopolisacaridos amigables
con el medio ambiente.

Para ello, se

estudiaran las variaciones en las

concentraciones de sal y fuentes de carbono,
dado

significativamente

que estas variables afectan

en el crecimiento
microbiano y en la produccién de EPS, la
utilizacion de diferente azucar o fuentes de
carbono no solo afecta a la produccion de EPS,
sino también a sus propiedades fisicas (Wu et
al., 2008). Los resultados obtenidos permitiran
evaluar la reduccién de costos de produccion,
gue hasta el dia de hoy es una limitante para
la produccion de EPS, por otro lado, aplicar
estos biopolimeros en el &rea de agricultura en

nuestro pais.
Objetivos
— Objetivo General

Disefiar y mejorar las condiciones del medio
de cultivo como sal y fuentes de carbono,
para la produccion de biopolimeros utilizando

un microorganismo nativo SU3A.

— Objetivo Especifico

e Estudiar y evaluar como alternativa el
cloruro de sodio (salmuera de Uyuni),
como base de requerimiento salino y
estrés de la bacteria.

e FEvaluar el crecimiento microbiano

utilizando residuos agricolas de tallos

de quinua como fuente de carbono.
los

e Obtener exopolisacaridos

utiizando el medio complejo
seleccionado con base a sus mejores
parametros de produccién a escala

laboratorio.
Materiales y Métodos
Lugar de Ejecucion del Proyecto.

Los experimentos fueron realizados en las
instalaciones del Instituto de Investigacion y
de
(IDEPROQ), pertenecientes a la carrera de

Desarrollo Procesos Quimicos

Ingenieria Quimica de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad Mayor de San
Andrés UMSA, en el departamento de La
Paz, Bolivia. Estos estudios se llevaron a
cabo en colaboracién con el Instituto de
Investigaciones Farmaco Bioquimicas (lIFB)
de la Facultad de Bioquimica UMSA, el
Instituto de Investigaciones Quimicas (l1Q) de
la Facultad de Ciencias Puras y Naturales,
asi como con el Departamento de Quimicas

de la Universidad de Umea en Suecia.

Caracteristicas de la Cepa Microbiana SU3A
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Este microorganismo, pertenece a la

recoleccién de microorganismos
recolectados del Salar de Uyuni bajo las
siguientes coordenadas W: 67°20'16.406”
S20°04’35,180”. La SU3A,

designacién en funcién del area geografica

recibio esta

donde fue recolectada, que corresponde a
una muestra de lodo superficial obtenida de
un suelo hipersalino. Los estudios
preliminares realizados revelaron que este
microorganismo tiene un gran potencial para
la produccion de EPS (exopolisacarido),
mismo que fue preservado en medio HM-1
con la siguiente composicion, NaCl 25g,
MgSO.-7H20 0,09g, NH4CI 0,259, KCI 0,5g,
K:HPO., 2,59, CaCl,*2H,O 0,09g, NaBr
0,069, KH2PO4 1,5¢, Extracto de levadura 2g,

Glucosa 20g (Romero Soto et al., 2021).

Para iniciar con los ensayos en el laboratorio
y el estudio de la variacion de los parametros
mencionados, primeramente, se realiz6 una
reactivacion de la cepa SU3A en TSA (Tryptic
Soy Agar) con la siguiente composicion:
Peptona de Caseina 15 g/L, Peptona de Soja
5 g/L, NaCl 5 g/L. Para la preparacion de los
pre indculos TSB (Tryptone Soy Broth) con la
siguiente composicién: Peptona de caseina
17 g/L, Peptona de Soja 3 g/L, NaCl 5 g/L,
K,HPO, 2,5 g/L, Glucosa 2,5 g/L. Todas las
soluciones fueron esterilizadas en autoclave,
por vapor a una temperatura de 121°C
durante un periodo de 20 minutos (Chambi et
al., 2021).

Estudio del crecimiento microbiano con

variacion de ciertos parametros.

Para llevar a cabo los diferentes estudios de
crecimiento de la bacteria segun sus
requerimientos y produccién de biopolimero,
como alternativas en medio sintético,
salmuera y tallos de quinua. Posteriormente,
se realizaron las variaciones de
concentracion, basandose en un medio de
cultivo denominado HM-1 (Miranda, 2021) y
Report Of Bacteria Recollected Of Quinoa
Routhof Bolivian Plateau IDEPROQ UMSA
2017, con la siguiente composicién: NaCl 50
g/L, MgS04*7H20 0,25 g/L, CaCl2*2H20
0,09 g/L, KCI 0,5 g/L, NaBr 0,06 g/L, Soy
Peptona 10 g/L, Extracto de Levadura 10 g/L,

Glucosa 10 g/L.
Fuente de Sal:

Se evaluaron el cloruro de sodio sintético
grado PA y la salmuera del Salar de Uyuni
(con una pureza del 92,34% en base al
cloruro de sodio) en el medio de cultivo base
HM-1, en concentraciones de 30, 40, 50 y 60
g/L (Miranda, 2021). Esta comparacion busca
explorar la salmuera como alternativa mas
economica al cloruro de sodio sintético. La
salmuera fue analizada en el laboratorio
privado SGLAB (Laboratorio Integrado Medio
Ambiente, Mineria, Alimentos y
Microbiologia), cuyos resultados detallan en

la Tabla 1.
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Tabla 1. Composicién de la salmuera

SALMUERA-UYUNI
ELEMENTOS METODO CANTIDAD
(mg/kg)
Ab i6
. S?FC-IOI'I 0,10
Litio Atomica
_ Absoreion | 30g3763
Sodio Atomica
Calcio Complexometro 4043,10
. Abs'orc-lon 195,01
Potasio Atomica
Ab i6
) sr::rc_lon 80,90
Magnecio Atomica
. Abs'orc-lon 16,01
Hierro Atomica
Carhontos VolumQica 39,49
Sulfatos Gravimetrico 9839,76
Cloruros Volumétrica 588466,52

Para utilizar la salmuera en el medio de

cultivo, se realizé un balance de materia y un
ajuste segun los requerimientos de la
bacteria, basandose en el medio de cultivo
HM-1. En el medio de cultivo modificado, se
observa un exceso del 99% de Ca*?, 52%

K*1,89% Mg*2 y 99% de SO,
Fuentes de carbono:

Se evalué la variacion de la fuente de
carbono con base al medio de cultivo HM-1,
usando glucosa sintética de grado PA (grado
analitico) e hidrolizados de tallos de quinua
con las caracteristicas detalladas en la Tabla
2, en concentraciones de glucosa de 10, 15y

20 g/L.

Se utilizo como alternativa el licor o
hidrolizado de tallos de quinua, como material
lignocelulésico y fuente de carbono en el
medio de cultivo base. Los tallos de quinoa se
someten a un

trituran 'y luego se

pretratamiento térmico con agua caliente
para solubilizar parcialmente la hemicelulosa
y la lignina (Miranda, 2021), posteriormente
pasan por un proceso enzimatico (Marin
Machicado & Gabriela Mishel, 2022). Se
incuban en una solucién tampén (acido citrico
0,1M vy citrato de sodio, pH 5) a 45°C y
180rpm durante lhora, luego se afiade un
a 45°C y

180rpm por 72 horas. Finalmente, se realiza

coctel enzimético y se incuba

una filtracién al vacio y el licor obtenido se
caracteriza mediante HPLC (Cromatografia
Liquida de Alta Resolucion) con la columna
HPX-87P, los

detallan en la tabla 2.

resultados obtenidos se

Tabla 2. Composicion del licor resultante de
la hidrolisis de los tallos de quinua, medicion
realizada en HPL

UNIVERSIDAD

Sustancia Concentracion (g/L)
Glucosa 79,20
Xilosa 9,50
Ac. Acetico 3,09
Ac. Levulinico 2,62

Resultados y Discusion

En todos los estudios de crecimiento
microbiano y produccién de EPS, en medio
sintético y complejo, donde las muestras
tomadas durante la fermentacién, fueron
analizadas por absorbancia, a longitudes de
onda de 600nm y 340nm. A 600nm se
observo el crecimiento microbiano, mientras
que a 340nm se evaludé la produccién de
EPS, ademas se determin6 el consumo de la

fuente de carbono en cada experimento. Los
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resultados obtenidos fueron los siguientes: produccibn de EPS no mostro un
A) Estudio de la variacion de la fuente de sal. incremento significativo, Este fenémeno

e Con sal sintética podria estar asociado al estrés excesivo en

Se evalué el crecimiento microbiano la bacteria debido a la alta concentracion de
variando la sal sintética, observandose en sal, lo cual podria resultar en un consumo
la Fig. 1, un buen crecimiento a una de EPS acumulado en lugar de una
concentracion de 40gL misma que produccion continuo (Miranda, 2021).

alcanza una mayor densidad Optica a

600nm, como también a 60 g/L tiene una 5
similar tendencia, esto nos indica que el 20 |
microorganismo SU3A es una bacteria s
g V7 4
. . o4
halotolerante, es decir que tiene la |2 C
. . S 10 | ~
capacidad de tolerar concentraciones =
altas de sal. 057
0,0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
1,4 Tiempo (h)
132 | —+-Sal30g/L -=Sald0g/L —»-Sal50g/L -=Sal60g/L
10 4 ) Figura 2. Producciéon de EPS con variacion
g% de fuente de sal sintetica
2 0,6
0,4 - .
En la Fig. 3, se observa mayor consumo de la
0,2
s fuente de carbono (xilosa), alcanzando un 35
’ ® Tiempo (H) % * 9% a una concentracion de sal sintética de 40
--5al30g/L -=Sald40g/L -+Sal50g/L -=-Sal60g/fL g/l, IO Cual nos indica que IOS
Figura 1. Crecimiento microbiano con microorganismos  estan utilizando una
variacion de fuente de sal sintetica cantidad significativa de fuente de carbono

para producir EPS.

Por otro lado, también se evalué la

produccion de EPS durante la fermentacion, SAL SINTETICA

como se ilustra en la Fig. 2. Los datos g::

revelaron un patrén de produccion de EPS %30

similar a la curva de crecimiento microbiano E zz

de 40 y 60 g/L. Sin embargo, a una giz

concentracion de 60 g/L, se observé que, %5

entre las 30 y 52 horas de fermentacion, la ° 30g/L30g/L40g/L40g/L 50 g/L 50 g/L 60 g/L 60 g/L
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Figura 3. Consumo de la fuente de carbono,

durante la fermentacion con sal sintetica.

e Con salmuera (sal Uyuni-lIDEPROQ)

En los  resultados  obtenidos  por
espectrofotometria, se evidencia en la Fig. 4,
gue existe un buen crecimiento microbiano a
concentraciones de salmuera de 30 y a 40
g/L,

tendencia

tienen una similar
las 52

fermentacion; sin embargo, pasado este

ambas curvas
hasta horas de
periodo se observa que a 40 g/L de salmuera
entra a la fase estacionaria. Por estudios en
HPLC, como se observa en la Fig. 6. El
consumo de la xilosa es mucho mayor a una
concentracion de 40g/L de salmuera con un

consumo del 48% de la fuente de carbono.

1,8

DO. 600

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo [h]

~+~SALMUERA 30 g/L-8-SALMUERA 40 g/L
-4-SALMUERA 50 g/L-=-SALMUERA 60 g/L

Figura 4. Crecimiento microbiano con

variacion de fuente de salmuera

En cuanto a la produccién de EPS, se
observa segun los resultados de la Fig. 5, que
hay una significante produccion de EPS a 30
g/L salmuera, llegando a una densidad 6ptica

de 3; pero realizando una comparacion con la

sal sintética a 30 g/L, este llega a una DO de
2,2,

minerales que contienen en exceso en la

se observa notoriamente, que los
salmuera coadyuvan en el crecimiento y

produccién de EPS.

4,0

35
3,0
25

2,0 _—

DO. 340

15
1,0

05

0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempol[h]

—-SALMUERA 30 g/L-8-SALMUERA 40 g/L
-a-SALMUERA 50 g/L-=-SALMUERA 60 g/L

Figura 5. Produccion de EPS con variacion

de fuente de salmuera.

SALMUERA

60

50

40

30

20

% consumo de xilosa

10

30g/L30g/L40g/L40g/L 50 g/L50 g/L60 g/L 60 g/L

Figura 6. Consumo de la fuente de carbono,

durante la fermentacion con salmuera.

El estudio comparativo de sal sintética y
salmuera, se observa que el crecimiento
microbiano es un 10% mejor a 40g/L con
salmuera y en 30% con 30g/L. Esto se debe
a que la salmuera, es rica en iones metalicos,
que favorece a las reacciones durante la
fermentacion. Estos minerales actian como

coenzimas o activadores (Puerta, 2020),
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facilitando a los microorganismos
aprovechen el sustrato de manera mas
eficientemente, este efecto se refleja en el
consumo de la fuente de carbono, que es
aproximadamente el doble en comparacion
con la sal sintética, a 30 g/L de salmuera hay
un consumo de 38% de xilosa y a 40 g/L de
salmuera hay un consumo de 48 % xilosa, lo
gue nos

indica que hay un mejor

aprovechamiento del sustrato para la

produccién de EPS a 40 g/L de salmuera.

B) Estudio de la variacion de la fuente de
carbono:

e Con glucosa
El efecto de la fuente de carbono sobre el
crecimiento microbiano se muestra en la
600nm, el
microorganismo SU3A, registra un mayor

Fig. 7, obtenida para
crecimiento con una concentracion de
Glucosa de 10 y 15 g/L, a una concentracion
de 40 g/L de sal, con un consumo de glucosa
70% y 55%

comparacion con estudios previos donde se

respectivamente. En

utilizé xilosa como fuente de carbono, los

resultados evidencian que los

microorganismos tienen una clara
preferencia metabdlica por la glucosa, ya que
este se refleja en el mayor consumo de la

fuente de carbono (glucosa).

1,4
1,2
1,0
Sos
Qos
0,4
0,2
0,0

0 10 20 30 40 50 60

Tiempo [h]
-«-10g/L =15g/L +20g/L
Figura 7. Crecimiento microbiano con

variacion de fuente de carbono.

Para evaluar la produccién de EPS a 340 nm,
al igual que con el crecimiento microbiano, en
la Fig.8, se reporta una mayor produccion en

concentraciones de glucosa de 10y 15 g/L.

2,5

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo [h]

-10g/L =15g/L +20g/L

Figura 8. Produccion de EPS con variacion

de fuente de carbono.

C) Efecto de sal sintética y glucosa

Debido a los resultados previos anteriores,
mostraron una tendencia similar en la curva
de crecimiento para concentraciones de
glucosa de 10y 15 g/L, se realiz6é un analisis
adicional para evaluar el efecto de la sal
sintética y glucosa. En este analisis, se
consideraron concentraciones de sal sintética

de 40 y 60 g/L, junto con glucosa en
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concentraciones de 10y 15 g/L. Para ello, se
disefi6 un experimento con un disefio
factorial 272, que permitid6 evaluar el efecto
combinado de las diferentes concentraciones
de sal sintética (40 y 60 g/L) y glucosa (10 y
15 g/L).

Los resultados obtenidos a 600nm, se
observan en la Fig. 9, en el cual existe un
buen crecimiento microbiano con 60 g/L de
sal sintética y 10 g/L de glucosa, y la curva
mas proxima a esta es de sal a 40 g/L y
glucosa de 15 g/L, por lo cual se realiz6 un
andlisis adicional por HPLC (cromatografia
liguida de alta resolucion), para ver el
consumo de azucares durante la
fermentacion, los resultados obtenidos son:
en el primer caso, los microorganismos
aprovechan el 87% de azucares, en el
segundo caso los  microorganismos
consumen en un 73%, se observo que estos
dos parametros afectan en el medio de cultivo

de manera inversamente proporcional.

1,6
1,4
1,2
o 1,0
8
. 0,8
o
206 o
0,4 /
0,2
0,0

0 10

20

30

40

50

60

la Fig. 10, al igual que en el crecimiento
microbiano, se reporta mayor produccion de
EPS para sal sintética 60g/L y glucosa 10g/L,
seguido de la curva de sal sintética a 40 g/L y
glucosa de 15 g/L.

3,0
2,5
2,0

1,5

DO. 340

1,0

0,5

0,0

Tiempo (h)

-+-Sal 40 g/L Y Glucosa 15 g/L-=-Sal 40 g/L Y Glucosa 10 g/L
-+Sal 60 g/L Y Glucosa 15 g/L-=-Sal 60 g/L Y Glucosa 10 g/L

Figura 10. Produccion de EPS, efecto de sal

y glucosa

la Tabla 3, la

comparacion entre la sal sintética y la

Como se muestra en

salmuera, indica que la salmuera favorece un
mayor crecimiento microbiano, en relacion a

la absorbancia a 600nm.

Tabla 3. Comparacion de las absorbancias
alcanzadas durante la fermentacion a 600nm

ABSORBANCIA A
600nm

DISENO

EFECTO SAL SINTETICA (SS) Y
GLUCOSA (G)

Tiempo (h)

—-Sal 40 g/L Y Glucosa 15 g/L-=-Sal 40 g/L Y Glucosa 10 g/L
-+-Sal 60 g/L Y Glucosa 15 g/L-=-Sal 60 g/L Y Glucosa 10 g/L

Figura 9. Crecimiento microbiano, efecto sal

glucosa

Al evaluar la produccién de EPS a 340nm, en

40g/LS5Y158/LG 1,1200
40g/L55Y10g/L G 0,9355
60g/LSSY15g/LG 0,7120
60g/LSSY10g/LG 1,3190

(6)

EFECTO SALMUERA (S) Y GLUCOSA

40g/L5Y158/LG 1,2062
40g/L5Y10g/LG 1,1255
60g/LSY15g/LG 0,8770
60g/LSY10g/LG 0,9455

10
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e Con hidrolizados de tallos de quinua
(enzimético)

Se realizé una caracterizacién parcial de los
tallos de quinua, para determinar los
azucares presentes y sus concentraciones
mediante el método de HPLC. Los resultados
obtenidos fueron los siguientes: glucosa
79,19 g/L, xilosa 9,50 g/L.
Los resultados registrados durante la
fermentacion, indican que existe un buen
crecimiento microbiano a una concentracion
de sal de 40g/L e hidrolizado de 15 g/L. este
efecto indica que, a pesar de la preferencia
metaabolica del microrganismo SU3A por la
glucosa, la presencia de xilosa en el medio de
cultivo tiene un efecto positivo en el

crecimiento microbiano.

1,6
14
1,2 ;
o 1,0 S &
§u,s o /_i,_,r-f*;—*“'”‘
20,6 o ;
04 /
0,2
0,0
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (h)
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Figura 11. Crecimiento microbiano, como
fuente de carbono hidrolizado de tallos de

quinua.

De manera similar, al evaluar la produccion
de EPS a 340nm, se registra mayores valores
de absorbancia a 40g/L de sal sintética e
hidrolizado de 15 g/L.

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (h)
—+Sal 40 g/L y Hidrolizado 15 g/L
-=-Sal 40 g/L y Hidrolizado 10 g/L

Figura 12. Produccion de EPS, como fuente

de carbono hidrolizado de tallos de quinua.

Al, estudiar el crecimiento microbiano,
remplazando la glucosa por hidrolizados de
tallos de quinua y tras adaptar previamente el
microorganismo, se observé un buen
crecimiento y produccién de EPS a una
concentracion de 15g/L de hidrolizado
enzimatico con 40 g/L de sal. Esto es debido
a que el hidrolizado contiene trazas de acido
acético, que estresa a la bacteria y fomenta
al consumo de su fuente de carbono, asi
como también la presencia de otras fuentes
de carbono como la xilosa coadyuva a un

mejor crecimiento microbiano.
Conclusiones

Se realizo el estudio y evaluacion de la
salmuera del Salar de Uyuni, donde mostro
mayor crecimiento microbiano en
comparacion con el cloruro de sodio sintético,
a una concentracién de 40 g/L, ademas de
que existe un consumo de la fuente de
48% de

aproximadamente el doble que en el medio

carbono en un xilosa,

sintético, esto indica que la salmuera es una

11
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alternativa eficiente y econdmica para la
produccibn de EPS, esto debido a sus
componentes que favorecen el crecimiento

del microorganismo.

Se evalu6é el crecimiento microbiano en
medio sintético de glucosa e hidrolizado de
tallos de quinua. Los resultados mostraron
gue, a una concentracion 40 g/L de saly 15
g/L de hidrolizado de quinua (en base a la
glucosa), el crecimiento microbiano fue
superior en un 15 %, en comparacion con el
medio sintético que contenia 40 g/L de sal y

15 g/L de glucosa.

Los mejores parametros obtenidos para el
crecimiento microbiano y produccién de EPS,
es la siguiente formulacion del medio de
cultivo complejo: NaCl (salmuera) 40 g/L,
MgS0O4*7H20 0,25 g/L, CaCl2*2H20 0,09
g/L, KCI 0,5 g/L, NaBr 0,06 g/L, Soy Peptona
10 g/L, Extracto de Levadura 10 g/L, Glucosa
(hidrolizado enzimatico) 15 g/L. Se observo
gue la bacteria SU3A es capaz de adaptarse

a diversos medios de cultivos complejos.
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30. Produtos naturais bioativos e suas aplicacdes

Residuos agroindustriais funcionalizados com bromelina como biossorventes para
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Sustentabilidade

Resumo

A adsorcao de ions metalicos utilizando residuos agroindustriais € uma alternativa sustentavel
para o tratamento de dguas contaminadas. Com o intuito de aumentar a capacidade adsortiva,
esses residuos sao frequentemente funcionalizados por meio do uso de agentes quimicos, os
quais podem gerar residuos perigosos. Uma alternativa promissora é a utilizacdo de
compostos naturais para a funcionalizagdo, como a bromelina, um conjunto de enzimas
proteoliticas presentes nas plantas da familia Bromeliaceae. Possui excelente capacidade de
ligacao a metais devido a presencga de grupos sulfidrila em seu sitio ativo, surgindo como
alternativa ambientalmente segura para funcionalizagao. Assim, o objetivo deste estudo foi
avaliar a adsorgdo de ions cobre (Cu?*) por folhas de cana-de-aglcar e milho in natura e
funcionalizadas com bromelina, avaliando o desempenho apds a modificagdo. A proteina foi
extraida do talo do abacaxi por precipitagao a frio com etanol a 80% (v/v) e a concentragao
do extrato foi determinada pelo método de Bradford. As amostras foram caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise
termogravimétrica com calorimetria exploratéria diferencial (TG-DSC). A cinética de adsorgao
foi avaliada com solugdo de Cu?* (10 mg L™, pH 4), em tempos de 5 a 1440 minutos. Os
resultados indicaram concentragéo de 2,77 mg mL™" de proteinas no extrato. A analise FTIR
indicou novos grupos funcionais e a TG-DSC sugeriu maior estabilidade térmica apos
funcionalizagdo. A adsorgao aumentou de 0,845 para 1,68 mg g' (folha de cana-de-agucar) e
de 1,40 mgg™” para 2,28 mgg™’ (folha de milho). Assim, a bromelina demonstrou ser uma

alternativa eficiente e sustentavel para a funcionalizagdo de biossorventes.

Palavras-chave: adsorgéo, funcionalizagéo, quimica verde.
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Introdugao

A contaminacao de ambientes aquaticos
por elementos potencialmente téxicos (EPTs)
constitui um problema ambiental e de saude
publica de grande relevancia global, devido a
persisténcia, toxicidade e capacidade de
bioacumulacdo desses elementos (Carvalho
et al. 2022; Igiri et al., 2018; Jadoon et al.,
2019).

amplamente utilizado em setores industriais

Entre eles, o cobre (Cu?) é
como mineragao, metalurgia, galvanoplastia,
producdo de equipamentos elétricos e, na
agricultura, como fungicida. Também ¢é
empregado no tratamento de agua como
algicida, na preservacao de materiais como
madeira, couro e tecidos, e como aditivo
alimentar (Companhia Ambiental do Estado
de Sao Paulo, 2022; Silva et al., 2019; United
States Geological Survey, 2024). Embora
seja um micronutriente essencial para
organismos vivos, 0 excesso de cobre pode
alterar caracteristicas organolépticas da
agua, como cor e sabor, além de causar
problemas gastrointestinais, danos ao figado
e rins, efeitos neurolégicos e aumentar o
risco de condi¢gbes como a Doenga de Wilson
(Companhia Ambiental do Estado de Sao
Paulo, 2017; National Institute of Health,
2022).

Dessa forma, a remocédo eficiente do
cobre presente em aguas e efluentes é
essencial para preservar o meio ambiente e
garantir a saude publica. No entanto, os
métodos convencionais empregados para

esse fim enfrentam desafios importantes,

como a geragao de grandes volumes de lodo
e 0 elevado consumo de reagentes quimicos
(Lima Junior & Abreu, 2018). Em resposta a
essas limitacdes, cresce o interesse por
alternativas que aliem baixo custo e potencial
de reaproveitamento dos materiais. Nesse
contexto, a adsorcédo utilizando residuos
agroindustriais tem se destacado como uma
estratégia promissora, oferecendo uma

abordagem eficiente, sustentavel e
econdmica para a remogao de ions metalicos
(Raut; Thakur; Chaudhari, 2021; Renu et al.,
2017).

A funcionalizacdo desses materiais pode
adsortiva e

ampliar sua capacidade

seletividade. Tradicionalmente, essa
modificagdo € realizada por meio de
tratamentos acidos e alcalinos (Carvalho et
al.,, 2025), sendo comuns a ativagdo com
acidos fortes, como sulfurico, nitrico e
cloridrico, além do uso isolado ou combinado
de hidréxido de sodio (Asim et al.,, 2020;
Mahmood-ul-Hassan et al., 2018; Opeolu et
al., 2010). Embora eficazes, esses processos
envolvem reagentes corrosivos e geram
residuos quimicos, o que pode limitar a
sustentabilidade de sua aplicacédo em larga
escala. Por esse motivo, a utilizagdo de
compostos naturais para a funcionalizacéo
de adsorventes surge como uma alternativa
mais segura e ambientalmente sustentavel.
A bromelina, um complexo de enzimas
proteoliticas encontrado no talo, fruto, casca
e folha das plantas da familia Bromeliaceae —

com o abacaxizeiro como o representante




32UJl JORNADAS DE A/
JOVENES

AU G M INVESTIGADORES

Asociacion de Universidades

‘% \i‘ GRUPO MONTEVIDEO

UNIVERSIDAD
l B\ M ~NacionaL +
DE TUCUMAN

mais conhecido - apresenta grande potencial
para ligagdo a metais devido a presenca de
grupos sulfidrila (-SH) em seu sitio ativo, que
podem interagir com cations metalicos
(Masdor & Said, 2011; Santos et al., 2011;
Shukor et al., 2008). A funcionalizagdo de
adsorventes com bromelina representa,

portanto, uma abordagem inovadora e
promissora para aumentar a eficiéncia de
remocgao de metais em aguas e efluentes.
Dessa forma, este estudo propoe
investigar o potencial de folhas de cana-de-
acucar e milho, in natura e funcionalizadas
com bromelina, como adsorventes para
remogdo de ions Cu?*, buscando contribuir
para o desenvolvimento de solugcbes mais
sustentaveis para o tratamento de aguas e

efluentes.

Objetivos

Avaliar a adsorgdo de ions Cu?* por
folhas de cana-de-acucar e milho, in natura
e funcionalizadas com  bromelina,

caracterizando as alteragbes fisico-
quimicas decorrentes da modificagcao
enzimatica e analisando seu impacto na
capacidade de adsorgdo e no

comportamento cinético do processo.

Materiais e Métodos

Coleta e pré-tratamento dos adsorventes

As folhas de

(Saccharum officinarum L.,

cana-de-agucar
variedade
RB855156) e de milho (Zea mays, hibrido

P3898) foram coletadas em Itapetininga,

Sao Paulo, secas a 22 °C por 50 dias,
trituradas e peneiradas a 0,5 mm. Em
seguida, foram lavadas com agua destilada
para remocdo de impurezas soluveis,
secas em estufa a 120 °C por 24 horas. Os
materiais obtidos foram denominados folha
de cana-de-acgucar in natura (FCIN) e folha
de milho in natura (FMIN).

Bromelina
Extragéo

A bromelina foi extraida do talo do
abacaxi (variedade Pérola), um residuo
agroindustrial com alta concentragdo da
enzima (Heinecke; Gortner, 1957; Novaes,
2013). Os abacaxis foram adquiridos em
mercado local, lavados com agua corrente
e os talos foram separados do fruto. Para
cada extracdo, 100 g de talos foram
homogeneizados com 50 mL de agua
ultrapura. O extrato resultante foi filtrado,
adicionado de tampé&o fosfato 0,1 mol L' e
ajustado para pH 6,0. Em seguida, a
enzima foi precipitada com etanol 80%
(v/v) a 0 °C e centrifugada a 4000 rpm por
20 minutos. O precipitado proteico foi
redissolvido em agua e tampao fosfato,
totalizando 30 mL de extrato, armazenado
em freezer para quantificagao de proteinas
e posterior funcionalizagao dos
adsorventes (Cesar, 2005; England &
Seifter, 1990).

Quantificagdo de proteinas totais

A quantificacdo das proteinas totais do
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extrato de bromelina foi realizada pelo
método de Bradford, utilizando albumina
de soro bovino (BSA) como padrdo
(Bradford, 1976). Para isso, 10 pyL do
extrato foram reagidos com 300 pL do
reagente de Bradford em microplacas, com
brancos de &gua ultrapura e tampéao
fosfato 0,1 mol L. A curva analitica foi
construida com solugdes padrao de BSA (0
a 3 mg L") e a absorbancia foi medida a
595 nm em espectrofotdbmetro de

microplacas (Synergy).

Funcionalizacdo dos adsorventes

A funcionalizacdo das folhas de cana-
de-acucar e milho foi realizada na
proporgéo de 1:10 (m/v), combinando uma
parte de biomassa in natura com dez
partes de extrato de bromelina. As
amostras permaneceram sob agitacéo a
250 rpm por 24 horas a temperatura
ambiente. Em seguida, os materiais foram
secos a temperatura ambiente até a
evaporagdao completa do solvente. Os
adsorventes resultantes foram
denominados folha de cana-de-agucar
funcionalizada com bromelina (FCB) e
folha de milho funcionalizada com

bromelina (FMB).

Caraterizacao dos adsorventes

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
A morfologia superficial das amostras foi

analisada por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) utilizando o microscopio

Inspect F50 (FEI Company), disponivel no
Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano/CNPEM, Campinas - SP, Brasil).
As amostras foram depositadas sobre fitas
condutoras de carbono fixadas em
suportes metalicos (stubs) e recobertas
com uma fina camada de carbono por
sputtering, visando melhorar a
condutividade elétrica e a definicdo das
imagens. As micrografias foram obtidas em
diferentes ampliagcbes, com tensdo de
aceleragdo ajustada para preservar as
caracteristicas morfoldgicas das

superficies analisadas.

Espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

A anadlise por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)  foi

equipamento Shimadzu, aplicando-se a

realizada utilizando o
técnica de refletancia total atenuada (ATR).
As amostras foram analisadas sem
tratamento prévio, sendo colocadas
diretamente no porta-amostras. Os dados
espectrais foram processados no software
OriginPro 2024b, com corregao da linha de
base utilizando segunda derivada e
BSpline,

suavizagdo dos picos pelo método

interpolagao seguida de

Savitzky-Golay, com janela de 50 pontos.

Analise termogravimétrica com calorimetria

exploratéria diferencial (TG-DSC)

A analise termogravimétrica combinada
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com calorimetria exploratéria diferencial
(TG-DSC) foi realizada utilizando um
analisador térmico (TA Instruments SDT
650), em atmosfera inerte de nitrogénio,
com taxa de aquecimento de 10 °C min™' no
intervalo de 25 a 900 °C. As amostras, com
aproximadamente 3 mg, foram analisadas
em cadinhos de alumina de 90 uL. Os
dados foram processados no software
OriginPro 2024b. Para a analise TG, a
curva de variagao de massa em fungao da
temperatura foi plotada e sua primeira
derivada (DTG) calculada para identificar
as temperaturas de maxima taxa de perda
de massa, com suavizagado pelo método
Loess (intervalo 0,1). As curvas TG e DTG
foram apresentadas  conjuntamente,
permitindo  determinar o0s  principais
eventos de decomposicdo e a
porcentagem de massa perdida. Na
analise DSC, o fluxo de calor foi plotado em
funcao da temperatura, seguido do calculo
da primeira derivada (DDSC) e aplicagao
de suavizagcdo pelo método Loess
(intervalo 0,1). As curvas DSC e DDSC
foram  apresentadas  conjuntamente,
permitindo a identificacdo das transigdes

térmicas.

Estudo cinético da adsorcéo de ions Cu?*

Os ensaios de cinética foram
conduzidos em tubos Falcon contendo 50
mg de adsorvente e 15 mL de solucdo de
Cu?* (10 mg L', pH 4,0), obtida por

diluigdes sucessivas de uma solugao

padrdo (SpecSol, 1000 mg L") até uma
solugdo intermediaria de 100 mg L7,
seguida da dilui¢éo final. O pH foi ajustado
com NaOH 0,1 mol L' antes da diluigdo. As
amostras foram agitadas orbitalmente (250
rpm) por 5, 10, 15, 20, 30, 60, 120, 180, 240
e 1440 minutos. Ensaios controle, sem
adsorvente, foram realizados nas mesmas
condi¢cdes para calculo da remocdo. Ao
final de cada tempo, as suspensdes foram
filtradas a vacuo com membranas de
acetato de celulose (0,45 pm) e as
concentragdes remanescentes de Cu?*
foram determinadas por espectrometria de
emissdo atbmica com plasma de micro-
ondas (MP-AES).

Determinacdo de Cu?* por espectrometria

de emissdo atbmica com plasma de micro-
ondas (MP-AES)

A quantificagdo dos ions cobre nas
amostras apds a adsorcdo foi realizada
utilizando o espectrometro de emissao
atbmica com plasma de micro-ondas
(Agilent modelo 4200 MP-AES) (APHA,
2000). A linha de emissao empregada para
a quantificacao foi a de 327,395 nm. Os
limites de detecgéo (LOD) e quantificagao
(LOQ) foram de 0,0003 mg L* e 0,0011 mg
L', respectivamente, calculados de acordo
com a IUPAC (Thompson; Ellison; Wood,
2002). A curva analitica incluiu as
concentragdes de 1,0; 2,5; 5,0; 7,5e 10 mg
L', obtidas por diluigdes sucessivas da

solugéo padrao de 1000 mg L.
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Modelos cinéticos

A capacidade de adsor¢cdao em funcao
do tempo (q:) foi calculada conforme a
equagcdo 1. Esses valores de q: foram
utilizados para a analise cinética.

_ (Co=Cp. v
m

(1)

t

Em que, g: capacidade de adsorgao no
tempo t (mg g™'); Co: concentragdo inicial de
Cu?* (mg L"); C: concentragdo de Cu?* no
tempo t (mg L); V: volume da solugéo (L);
m: massa do adsorvente (g).

Os dados experimentais foram entado
ajustados aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem, Elovich e difusdo intraparticula,
utilizando o softwate OriginPro 2024b. A
modelagem foi conduzida por regresséo
nao linear (Nonlinear Curve Fit), com
LabTalk

Expression. O tempo (f) foi adotado como

expressdes  definidas  via
variavel independente e a quantidade
adsorvida (q) como dependente, com
ajuste dos parametros especificos de cada
modelo. A selecdo do modelo mais
adequado para cada amostra foi baseada
no coeficiente de determinagdo (R?), na
similaridade entre as capacidades de
adsorgao experimental (ge exp) € Calculada
(e calc) € Na coeréncia dos parametros
obtidos.

Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira
ordem (PFO), proposto por Lagergren
(1898), foi aplicado para descrever a
dindmica de adsor¢gao com base na forma

integrada apresentada na equacéo 2.

qe = qe(1—e fat) (2)

Em que, g: capacidade de adsorgdo no
tempo t (mg g'); Qe: capacidade de
adsorcdo no equilibrio (mg g™"); ki
constante da taxa de adsorgao de pseudo-

primeira ordem (min").

Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda
ordem (PSO), proposto por Ho & McKay
(1999), foi aplicado com base na forma

integrada expressa na equacao 3.

— qikat
qc =73 Gekat

©)

Em que, g: capacidade de adsorgcdo no
tempo t (mg g'); Qe capacidade de
adsorgdo no equilibrio (mg g"); k2
constante da taxa de adsorgao de pseudo-

segunda ordem (g mg™" min").

Modelo de Elovich

O modelo cinético de Elovich,
originalmente proposto por Elovich &
Larionov (1962), foi aplicado utilizando a
forma integrada apresentada na equagao
4,
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g = 3 In (1 + abt) (4)

Em que, g: capacidade de adsorgao no
tempo t (mg g™'); a: taxa inicial de adsorgao
(mg g min™); b: constante relacionada a

dessorgdo (mg g™).

Modelo de difuséo intraparticula

O modelo cinético de difusao
intraparticula, proposto por Weber & Morris
(1963), foi aplicado com base na forma

integrada expressa na equacao 5.
Qe=kat'/? + C (5)

Em que, g: capacidade de adsorgao no
tempo t (mg g™); ka: constante da taxa de
difusdo intraparticula (mg g' min’?); C:
constante relacionada a resisténcia a

difusdo (mg g™).

Resultados e Discussao

Proteinas totais do extrato de bromelina

A concentragcdo de proteinas totais no
extrato de bromelina foi de 2,77 mg mL".
Martins et al. (2014) realizaram a
precipitacdo da bromelina utilizando o
mesmo meétodo aplicado neste estudo,
obtendo uma concentracao de proteina de
0,084 mg mL', a partir de extratos da
casca, caule e folhas do abacaxi. Ja no
estudo de Costa (2014), as concentragbes
de proteina no extrato do fruto variaram
entre 0,067 e 0,244 mg mL"', sendo a

extragao realizada com solugdo de H>SO4

e Na;SO4 a pH 4,5. As diferengas em
relacdo aos valores observados neste
trabalho podem ser atribuidas a fatores
como tipo de extracao, pH e parte da planta
utilizada, bem como a variagdes naturais
entre amostras. No presente estudo, a
extracado foi realizada exclusivamente no
talo do abacaxi, parte reconhecida por
apresentar maior teor de bromelina, o que
provavelmente contribuiu para a maior

concentragao de proteinas obtida.

Caraterizacao dos adsorventes

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV das
amostras antes e apds a funcionalizacao
com bromelina sdo apresentadas na Figura
1. Ambas exibem superficies irregulares,
com presengca de poros e fragmentos
caracteristicos da estrutura lignoceluldsica.
Nao foi possivel observar diferencas
morfoldgicas evidentes entre as amostras
in  natura e as funcionalizadas,
possivelmente devido a resolugdo do
método frente a escala de deposicdo da
enzima, que provavelmente ocorre de
forma nao uniforme e em camadas muito
finas. Ainda assim, a preservagcao da
integridade estrutural apos a
funcionalizagado sugere que o0 processo nao
promove degradagdo ou danos relevantes

a morfologia do material.
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Figura 1. Micrografias obtidas por MEV das folhas de cana-de-agucar e milho in natura (FCIN,
FMIN) e funcionalizadas com bromelina (FCB, FMB)

Espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das folhas de
cana-de-acucar e milho in natura (FCIN,
FMIN) e funcionalizadas com bromelina
(FCB, FMB) sao apresentados na Figura 2.

Os picos em 3870-3726 cm™ (-OH)
(Pavia et al., 2015) foram observados
apenas na cana-de-agucar in natura e no
milho funcionalizado. As bandas em 2925-
2928 cm’ (C-H) (Gardare et al., 2015,

Wang et al.,, 2021) apresentaram maior
intensidade no milho funcionalizado. O pico
em 2340-2342 cm™ (CO;) (Schott et al.,
2021) apresentou reducado na intensidade
da cana-de-agucar in natura para a
amostra funcionalizada, enquanto no milho
houve aumento da intensidade apds
funcionalizagdo. Os picos de carbonila em
1734-1736 cm™ (Adigun et al., 2020; Yu et
al., 2016) aumentaram do milho in natura

para a amostra funcionalizada. As
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deformagdes C-H em 1372-1375cm™” e o
alongamento C-O em 1025-1042 cm™’
(Adigun et al., 2020; Bekiaris et al., 2020)
também apresentaram maior intensidade

nas amostras funcionalizadas,

especialmente no milho, indicando que a
modificagdo com bromelina alterou a
interacdo e a presenca de grupos

funcionais na biomassa.
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Figura 2. Espectros FTIR das folhas de cana-de-agucar e milho in natura (FCIN, FMIN) e

funcionalizadas com bromelina (FCB, FMB)

Analise termogravimétrica com calorimetria

exploratéria diferencial (TG-DSC)

As curvas termogravimétricas (TG) e
suas derivadas (DTG) das folhas de cana-
de-agucar e milho in natura (FCIN, FMIN) e

funcionalizadas com bromelina (FCB,

FMB) sao apresentadas na Figura 3,
enquanto as curvas de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) e suas
derivadas (DDSC) sao apresentadas na

Figura 4.
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Figura 3. Curvas termogravimétricas (TG) e derivadas (DTG) das folhas de cana-de-agucar e
milho in natura (FCIN, FMIN) e funcionalizadas com bromelina (FCB, FMB)

Para o primeiro evento, relacionado a
evaporagao da agua (Yang et al., 2006), a
FCIN apresentou perda de massa de
7,36% entre 22,2 e 87,8 °C, com transicao
térmica em 81,2 °C. A FMIN perdeu 6,18%
entre 31,6 e 70,5 °C, com ftransicdo em
78,4 °C. Apos a funcionalizagao, observou-
se transicdo intermediaria para a FCB
(79,7 °C) e FMB (70,9 °C), sugerindo que a
modificagdo com bromelina alterou
levemente o comportamento de retengao
de umidade.

O segundo evento, correspondente a

degradacado dos componentes celuldsicos

(Carrier et al., 2011), ocorreu entre 241 e
390 °C para a FCIN, com perda de massa
de 68,1% e transicdo em 345 °C. Para
FMIN, a faixa foi 234-388 °C, com 58,1%
de perda e ftransicdo a 347 °C. Nas
amostras  funcionalizadas, a FCB
apresentou perda de 57,8% entre 226 e
374 °C (transi¢do em 334 °C) e a FMB,
56,2% entre 224 e 373 °C (transicao em
335 °C). A ligeira redugdao da perda de
massa e a diminuicdo da temperatura de
maxima degradagcdo sugerem que a
funcionalizagdo pode ter aumentado a

estabilidade térmica da biomassa ou

10
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Figura 4. Curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e derivadas (DDSC) das folhas
de cana-de-agucar e milho in natura (FCIN, FMIN) e funcionalizadas com bromelina (FCB,

FMB)

O terceiro evento, relacionado a
degradacéo final da lignina e combustao
dos residuos carbonizados (Wang et al.,
2011), foi

amostras funcionalizadas, com transicbes

menos pronunciado nas
térmicas observadas em 604 °C (FCB) e
594 °C (FMB). A baixa perda de massa
nesse estagio indica que a maior parte da
biomassa ja havia sido convertida nos

eventos anteriores.

Estudo cinético da adsorcéo de ions Cu®**

A analise da cinética de adsorcao
fornece informacées fundamentais sobre a
taxa e o mecanismo de remogdo de
contaminantes, além de permitir estimar o
tempo necessario para que o sistema atinja
o equilibrio (Mei et al., 2025). Os resultados
do estudo indicaram uma remocao rapida
inicial de Cu?*, seguida de uma etapa mais
lenta até a estabilizacdo do processo
(Figura 5).

11
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Nos primeiros 5 minutos, as
capacidades de adsorcao foram de 0,610
mg g’ e 1,09 mg g para as folhas de cana-
de-agucar (FCIN) e milho (FMIN) in natura,
respectivamente. Nas amostras
funcionalizadas com bromelina, os valores
iniciais foram 1,19 mg g™ para a cana-de-

agucar (FCB) e 1,64 mg g para o milho

capacidades de adsor¢cdo alcangaram
0,845 mg g para FCIN, 1,40 mg g para
FMIN, 1,68 mg g™ para FCB e 2,28 mg g
para FMB. Esses resultados demonstram
que a funcionalizacdo com bromelina
promoveu aumento significativo na
capacidade de adsorcdo, sendo as folhas

de milho funcionalizadas o material com

(FMB). No equilibrio (1440 min), as melhor desempenho entre os estudados.
2,5 -
2’0 | N
[
454
()] —0
=2
= i
o 1,0 -
[
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Figura 5. Efeito do tempo de contato (5-1440 min) na capacidade de adsorgao de ions Cu?*
(mg g") por folhas de cana-de-agucar e milho in natura (FCIN, FMIN) e funcionalizadas com
bromelina (FCB, FMB). Condigées experimentais: Concentragdo inicial (Cu?*) = 10 mg L™;
volume da solu¢do = 15 mL; massa do adsorvente = 50 mg; pH = 4,0; agitacdo = 250 rpm;

temperatura = 25 °C.
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Modelos cinéticos

A cinética de adsorgcdo foi modelada
com o objetivo de identificar o modelo que
melhor descreve o processo e elucidar os
mecanismos envolvidos. Para a amostra
FCIN (folha de cana-de-agucar in natura),
0 modelo de pseudo-primeira ordem
apresentou o0 melhor coeficiente de
determinagdo (R? = 0,856), ligeiramente
superior ao pseudo-primeira ordem (R? =
0,849) (Tabela 1). Contudo, em ambos os
modelos, os valores célculos de qe (1,17 €
1,22 mg g') ndo se aproximaram do
experimental (0,84 mg g™), indicando que,
embora ambos o0s modelos possam
descrever o0 processo, ha limitacbes na
precisdo os parametros estimados.

Para a amostra FMIN (folha de milho in
natura), o modelo de pseudo-primeira
ordem apresentou melhor desempenho (R?
= 0,923) em comparagédo ao pseudo-
segunda ordem (R? = 0,886). Ambos os
modelos, fornecem valores de qge calculado
(1,47 mg g') préoximos ao experimental
(1,40 mg g'), sendo o coeficiente de
determinacgao o fator decisivo para indicar
a adequacdo ao modelo de pseudo-
primeira ordem.

No caso da amostra FCB (folha de
cana-de-acucar funcionalizada com
bromelina), o modelo de pseudo-segunda
ordem apresentou o melhor ajuste (R? =
0,883). Para FMB (folha de milho
funcionalizada com bromelina), o pseudo-

segunda ordem também foi o mais

adequado (R? = 0,937), com valores
calculados de qge (2,20 mg g') préximos ao
experimental (2,28 mg g™).

Dessa forma, as amostras
funcionalizadas com bromelina mostraram
melhor ajuste ao modelo de pseudo-
segunda ordem, indicando que a taxa de
adsorcao nesses sistemas € proporcional a
concentracdo do adsorvato nos sitios
ativos, sugerindo a predominancia da
quimissorgdo como mecanismo principal
(Huang et al., 2024). Por outro lado, as
amostras in natura se ajustaram melhor ao
modelo de pseudo-primeira ordem,
sugerindo que a adsorcao fisica é o
mecanismo dominante, uma vez que a taxa
de adsorcao depende da concentragdo do
adsorvente (Ma et al., 2024).

Por fim, embora o modelo de Elovich
tenha apresentado valores relativamente
altos de R?, a constante a, relacionada a
taxa inicial de adsorcao, exibiu um desvio
significativo, indicando baixa confiabilidade
dos parametros obtidos. O modelo de
difusédo intraparticula apresentou
coeficientes de determinagdo muito baixos
para todas as amostras (0,0501 a 0,188),
sugerindo que este ndo € o mecanismo
limitante predominante nos sistemas

estudados.

13
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Tabela 1. Parametros cinéticos dos modelos aplicados a adsorgdo de Cu?* em folhas de cana-
de-acucar e milho in natura (FCIN, FMIN) e funcionalizadas com bromelina (FCB, FMB)

Pseudo-primeira ordem

Parametro R? k1 (min™) Qeexp (Mg g™ Qe calc (Mg g™
FCIN 0,856 0,151 £ 0,040 0,845 1,17 £ 0,055
FMIN 0,923 0,326 £ 0,090 1,40 1,47 £ 0,043
FCB 0,766 4,82.10°+0 1,68 1,61 £ 0,082
FMB 0,874 2,26.10°+ 0 2,28 2,06 £ 0,071
Pseudo-segunda ordem
Parametro R? k2 (mg g™ min") Qeexp (Mg g™ Qe calc (Mg g™
FCIN 0,849 0,239 + 0,11 0,845 1,22 £ 0,045
FMIN 0,886 1,27 £ 1,61 1,40 1,47 £ 0,062
FCB 0,883 0,213 £ 0,096 1,68 1,78 £ 0,082
FMB 0,937 0,278 £ 0,11 2,28 2,20 £ 0,070
Elovich

Parametro R? a (mg g min’) b (mgg’) -

FCIN 0,730 5,74.10° + 8,3.10° 18,8 £ 14 -
FMIN 0,870 5,04.10* + 2,8.10% 76,1 £40 -

FCB 0,825 3,80.10° + 3,8.10° 12,0+ 6,5 -

FMB 0,921 2,26.10" + 2,1.108 11,3+4,7 -

Difusao intraparticula

Parametro R? ka (mg g min"’?) C(mgg™ -

FCIN 0,0601 0,00915 £ 0,011 0,901 £ 0,16 -
FMIN 0,0501 0,00979 £ 0,013 1,22 £ 0,18 -

FCB 0,151 0,0205 £ 0,015 1,28 £ 0,21 -

FMB 0,188 0,0273 £ 0,018 1,63 +0,24 -

Je: capacidade de adsorcéo no equilibrio; kq: taxa de adsorgao de pseudo-primeira ordem; ka:
constante da taxa de adsorcao de pseudo-segunda ordem; a: taxa inicial de adsorgao; b:
constante relacionada a dessorgcao; kq: constante da taxa de difusdo intraparticula; C:

constante relacionada a resisténcia a difuséo.

Conclusoes

O presente estudo demonstrou que
folhas de cana-de-acgucar e milho, tanto in
natura quanto funcionalizadas com
bromelina, apresentam potencial
significativo como adsorventes para a
remogcdo de ions Cu®* em solugbes
aquosas. A funcionalizagdo com bromelina

promoveu um aumento expressivo na

capacidade de adsorgao, evidenciando-se
principalmente nas folhas de milho
funcionalizadas, que alcancaram os
maiores valores de ge entre os materiais
estudados.

As caracterizagdes fisico-quimicas
corroboraram as alteragdes promovidas
pela funcionalizagdo enzimatica. A

espectroscopia de infravermelho com
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transformada de Fourier (FTIR) evidenciou
modificagdes nos grupos funcionais
presentes nas folhas, indicando a presenca
de sitios ativos capazes de interagir com os
ions metalicos. Ja a analise
termogravimeétrica combinada com
calorimetria exploratéria diferencial (TG-
DSC) demonstrou alteragbes na
estabilidade térmica das amostras,
permitindo identificar ~ eventos de
decomposicdo e transicbes térmicas,
confirmando as mudangas estruturais
decorrentes da modificacao com
bromelina.

As analises cinéticas indicaram que as
folhas in natura se ajustaram melhor ao
modelo de pseudo-primeira ordem,
sugerindo que a adsorcdo fisica é o
mecanismo predominante. Por outro lado,
as amostras  funcionalizadas com
bromelina apresentaram melhor ajuste ao
modelo de pseudo-segunda ordem,
indicando que a quimissorcdo, mediada
pelas interagbes com os sitios ativos da
bromelina, € 0 mecanismo principal.
Modelos alternativos, como Elovich e
difuséo intraparticula, apresentaram
limitacbes na descricdo dos sistemas
estudados, reforcando que a taxa de
adsorcdo depende principalmente das
caracteristicas do adsorvente.

Dessa forma, os resultados indicam que
a utilizacdo de residuos agroindustriais
funcionalizados com bromelina representa

uma estratégia promissora, eficiente e

ambientalmente sustentavel para a
remocado de cobre e outros elementos
potencialmente toxicos em aguas e

efluentes.
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Resumo

A cementacao € um processo termoquimico amplamente utilizado para aumentar a resisténcia
ao desgaste de acos sem comprometer a tenacidade do nucleo. No ago DIN 16MnCrS5, os
efeitos de diferentes ciclos de cementacdo permanecem pouco explorados, configurando uma
lacuna relevante na literatura. Este estudo investigou sistematicamente a influéncia de tempo,
temperatura e taxa de resfriamento sobre as propriedades mecanicas e microestruturais do
material. Foram avaliados quatro ciclos de tratamento: o processo industrial atual e trés
variagoes, incluindo ajustes na difusdo de carbono e alteragbes na perlizacdo. A
caracterizacao incluiu ensaios de dureza Rockwell e Vickers, microdureza para determinacéo
da profundidade da regido endurecida, microscopia 6ptica e eletrbnica de varredura, e
difragdo de raios X para quantificagao da austenita retida e avaliagdo do tamanho de grdo. Os
resultados demonstraram que ajustes no tempo de difusdo e na concentracdo de carbono
reduziram significativamente a retengdo de austenita e aumentaram a uniformidade da
camada endurecida. As modificacdes nos pardmetros do ciclo permitiram reduzir o tempo de
tratamento sem comprometer a dureza superficial, embora tenham influenciado a
profundidade da regido endurecida. Conclui-se que o controle rigoroso dos parametros de
cementacao é essencial para previsibilidade microestrutural e otimizacdo do desempenho do

aco DIN 16MnCrS5, demonstrando uma contribuigao relevante ao avango cientifico na area.

Palavras chave: cementagao, aco DIN 16MnCrS5, propriedades mecanicas
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Introducao

Os acos para cementacao
desempenham um papel crucial na
fabricacdo de componentes mecanicos
que exigem alta resisténcia ao desgaste e
tenacidade no nucleo. Entre esses
materiais, destaca-se o ago DIN
16MnCrS5, uma liga amplamente utilizada
na industria automotiva e metalurgica para
a fabricacdo de engrenagens, eixos e
outros elementos submetidos a
carregamentos dindmicos. Esse acgo
apresenta composicao quimica
balanceada, contendo cromo e manganés,
que conferem boa temperabilidade e
permitem a aplicacdo de tratamentos
térmicos para a obtencdo de superficies
endurecidas e nucleos ducteis [1].

Diversos equipamentos mecanicos
apresentam componentes que necessitam,
para seu funcionamento, resistir ao
desgaste e as altas tensdes mecénicas
aplicadas [2]. Dentre estes componentes,
podem ser citadas as engrenagens, as
quais devem apresentar minimo desgaste
superficial, como também tenacidade, ja
que estdo sujeitas a variagdes de
carregamento. Para o tratamento térmico
destas pecas, procede-se com O
tratamento térmico de témpera, o qual
contribui para a obtencéo de alta dureza.
Porém, pode conduzir a um endurecimento
também do nudcleo da pecga, reduzindo sua

resisténcia aos choques. Neste tratamento,

sd0 necessarios acos com teores mais
elevados de carbono e/ou elementos de
liga, entretanto, isto prejudica o processo
prévio de conformacdo das pecas, ja que
reduz a sua tenacidade inicial [2 e 3].

A escolha do aco adequado e a
definicdo de um ciclo de tratamento térmico
eficiente sdo aspectos fundamentais para
garantir o desempenho mecanico dos
componentes produzidos. No caso do aco
DIN 16MnCrS5, a cementacao seguida de
témpera permite a obtengcdo de uma
camada superficial endurecida, mantendo
um nucleo tenaz. No entanto, o processo
de tratamento térmico pode gerar
variagdes dimensionais indesejadas, como
empenamentos e distor¢coes, que afetam a
precisdo geomeétrica das pecas. Essas
deformacbes podem comprometer a
funcionalidade dos componentes, tornando
necessario um controle rigoroso dos
parametros térmicos empregados [2].

Embora o agco DIN 16MnCrS5 seja
amplamente utilizado em componentes
mecanicos, a influéncia de diferentes ciclos
de tratamento térmico sobre suas
propriedades mecanicas e microestruturais
ainda demanda estudos aprofundados. O
problema central desta pesquisa reside na
necessidade de compreender como
variagdes nos parametros de cementagao
e témpera afetam a microestrutura e
propriedades mecénicas finais das pecas

fabricadas com esse aco.
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A crescente demanda por componentes
mecanicos de alto desempenho exige
materiais com propriedades otimizadas
para resistir a condicdes severas de
operacgao.

O aco DIN 16MnCrS5 destaca-se como
uma alternativa viavel devido a sua
capacidade de endurecimento superficial e
boa processabilidade. No entanto, a
necessidade de otimizar os tratamentos
térmicos, reduzindo custos operacionais,
garantindo estabilidade dimensional e
propriedades mecéanicas, torna-se um
desafio técnico relevante [3].

Estudos ja investigaram 0
comportamento de acos de cementacao
submetidos a tratamentos térmicos,
destacando os efeitos da cementacao,
témpera e revenido nas propriedades
mecanicas e microestruturais. Pesquisas
recentes apontam que a otimizagdo dos
ciclos térmicos pode minimizar variagdes
dimensionais e melhorar a resisténcia ao
desgaste, sem comprometer a tenacidade
do nucleo. No entanto, ha uma caréncia de
estudos especificos voltados para o DIN
16MnCrS5, especialmente no que diz
respeito a relacao entre diferentes tempos
e temperaturas de tratamento térmico e
suas consequéncias para o desempenho
mecéanico das pecas [4 e 5]. Nesse
contexto, a pesquisa pretende preencher
lacunas na literatura sobre os efeitos de
diferentes ciclos térmicos nesse aco,

fornecendo dados experimentais que

possam ser utilizados no meio académico
e na industria.

Este trabalho busca investigar trés
ciclos de tratamento termoquimico,
tomando por referéncia o aco DIN
16MnCr5S, avaliando os impactos de
variagdes nos tempos e temperaturas do
processo sobre suas propriedades
mecanicas finais. A caracterizacao
detalhada dos materiais tratados permitira
correlacionar os efeitos do tratamento
térmico com a microestrutura resultante,
fornecendo subsidios para otimizagao do
processo sem comprometer o}

desempenho das pegas.

Objetivos
Obijetivo geral:
Estudar e correlacionar o efeito da
variagao da temperatura, tempo e taxa de
resfriamento utilizados no tratamento
termoquimico de cementacdo do aco DIN
16MnCrS5 sobre as

mecanicas finais deste material.

propriedades

Objetivos Especificos:

e Avaliar a influéncia do tempo de
tratamento na microestrutura e
propriedades mecanicas;

e Determinar a profundidade efetiva da
camada cementada e sua relagdo com os
parametros do processo;

e Quantificar a austenita retida por meio de

difragéo de raios X (DRX);
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e Avaliar o tamanho de grao austenitico por
microscopia optica, utilizando técnicas de
analise de imagem;

e Relacionar a microestrutura com as
propriedades mecanicas do ag¢o DIN
16MnCrS5.

Materiais e Métodos

Neste capitulo, serdo apresentados os
materiais, equipamentos e procedimentos
empregados na realizagdo dos testes de
tratamento térmico, bem como as
metodologias que serdo utilizadas para a
analise dos respectivos resultados.
Selecdo de amostras: Para a realizacao
dos testes de tratamento térmico, serdo
selecionadas amostras de engrenagens
motoras usinadas fabricadas em aco DIN
16MnCrS5.

Execucdo dos testes: Serdo avaliados
trés ciclos de tratamento termoquimico
com o objetivo de mensurar as alteragdes
provocadas pela mudanca no ciclo de
tratamento  termoquimico, além da
condicdo atual do processo. Os testes
serdo conduzidos para avaliar a influéncia
da témpera direta nos componentes.
Nessas condigdes, o percentual de
carbono na etapa de difusdo, quando
realizada, € reduzido de 0,95% para
0,50%, visando

quantidade de carbono nos componentes

homogeneizar a
e, consequentemente, minimizar a
retencdo de austenita na camada

endurecida. As amostras foram

submetidas a témpera em éleo agitado,
com temperatura de aproximadamente 60
°C, seguida pelo processo de revenido, que
foi realizado por 2 horas a 180 °C, com
resfriamento ao ar. Ressalta-se que os
parametros das etapas de témpera e
revenido nao foram alterados e que os
testes foram conduzidos utilizando uma
carga de sucatas de engrenagens com
massa aproximada de 380 kg. As 15
amostras analisadas foram posicionadas

conforme o esquema da Figura 1.

N
o

Figura 1. Desenho esquematico
mostrando o posicionamento das

amostras no forno. Fonte: Autora, 2025.

Teste 1- Condicao atual com tratamento
térmico com perlitizagao: Atualmente, o
processo aplicado aos componentes inclui
uma etapa de perlitizagdo, que consiste no
resfriamento controlado a partir da
temperatura de enriquecimento até a faixa
de formacao da perlita. Essa etapa tem
como principal objetivo homogeneizar a
microestrutura do material para a fase
subsequente. Além disso, devido a
mudanga de fase que ocorre durante o

processo, ha a possibilidade
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de refinamento do tamanho de grao
austenitico.

A Tabela 1 detalha as etapas e os
parametros empregados no processo

atualmente.

Tabela 1. Pardmetros utilizados no
proceso de tratamento térmico com

perlitizac&o. Fonte: Autora, 2025.

Teste 1 - Processo Atual
res, | Teme
. d
Etapa| Descri¢do Temp| Cp Exec_lejgéo
cl | o] | ™
1 Transferéncia - - 20
2 Aquecimento 820 | 0.7 10
Endo
3 Aguecimento 960 | 0.7 45
Propano
4 | Enriquecimento| 960 |0,95| 555
5 Perlitizacédo 800 | 0,5 90
6 Resfriamento | 800 | 0,7 12
7 Austenitizacdo | 800 | 0,7 90
8 Transferéncia | 800 | 0,7 1
9 Tempera em i i 32
6leo
10 Saida - - 3
Tempo total em minutos 858

Teste 2- Témpera direta com eliminagao
da perlitizagao: A témpera direta consiste
no resfriamento rapido do aco diretamente
da temperatura de enriquecimento para a
de austenitizacdo. Para avaliar a
microestrutura formada e as propriedades
mecanicas obtidas a partir desse processo,
serao utilizados 0s parametros
apresentados na Tabela 2. Neste teste, o
tempo total de tratamento sera reduzido
devido a eliminagcdo da etapa de

perlitizagao.

Tabela 2. Parametros de processo de
tratamento térmico com témpera direta e
eliminagéo de perlitizagdo. Fonte: Autora,
2025.

Teste 2 - Eliminagéo da Perlitizagdo

e |
.~ de
Etapa| Descricao Temp| Cp | Execuco
cl || ™
1 Transferéncia - - 20
2 Aguecimento 820 | 0.7 10
Endo
3 Aquecimento 960 | 0,7 45
Propano
4 | Enriquecimento| 960 |0,95| 555
5 Perlitizagéo - - 0
6 Resfriamento | 800 | 0,7 12
7 Austenitizacdo | 800 | 0,7 90
8 Transferéncia | 800 | 0,7 1
Témpera em
< 6leo i i e
10 Saida - - 3
Tempo total em minutos 768

Teste 3- Témpera direta com uma hora
de difusdo: No teste 3 foi realizado uma
alteragdo substituindo a perlitizacdo pela
difusdo por uma hora, com o objetivo de
comparar os efeitos das propriedades
obtidas na difusao por uma hora. A analise
permitira verificar se essa reducdo do
tempo de difusdo sera suficiente para
garantir uma distribuicdo adequada do
carbono, minimizando potenciais efeitos
adversos, como crescimento do tamanho
de grado e retengao excessiva de austenita.

A Tabela 3 apresenta as etapas e

parametros do processo.
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Tabela 3: Parametros de processo de
tratamento térmico com témpera direta
com uma hora de difusdo. Fonte: Autora,
2025.

Teste 3 - Témpera Direta (1 hora difusao)
i |
. d
Etapa| Descricgo 1o T er Exec_ﬁgao
[cl | (%) | ™
1 Transferéncia - - 20
2 Aquecimento 820 | 0,7 10
Endo
3 Aguecimento 960 | 0.7 45
Propano
4 Enriguecimento| 960 |0,95| 555
5 Difusédo 960 | 0,5 60
6 Resfriamento | 800 | 0,7 12
7 Austenitizacdo | 800 | 0,7 90
8 Transferéncia | 800 | 0,7 1
9 Tempera em i ) 32
6leo
10 Saida - - 3
Tempo total em minutos 828

Teste 4- Témpera direta com aumento
do carbono para 1,00% e tempo de
enriquecimento reduzido: O quarto ciclo
de cementacdo foi desenvolvido com
modificagbes estratégicas em relagdo ao
processo padrao. As principais alteracbes
consistiram no aumento da concentracéo
de carbono durante a etapa de
enriquecimento, de 0,95% para 1,00%, e
na reducgao significativa do tempo dessa
etapa, de 555 minutos para 331 minutos.
Além disso, foi incluida uma etapa de
difusdo de 60 minutos a 960 °C, com
potencial de carbono em 0,50%.

A lbgica dessas modificagbes esta

relacionada a busca por maior eficiéncia do

processo, reduzindo o tempo total de
execucao sem comprometer a formagao da
camada endurecida. O enriquecimento em
menor tempo, associado a difusao
subsequente, favorece a homogeneidade
na distribuicdo de carbono e possibilita um
perfil de camada adequado, conciliando
produtividade e propriedades mecanicas
dentro das especificacdes técnicas. A
Tabela 4 apresenta as etapas e parametros
do processo do quarto ciclo de

cementacao.

Tabela 4: Parametros de processo de
tratamento térmico com témpera direta,
1,00% de carbono e reducao do tempo de

enriquecimento. Fonte: Autora, 2025.

Teste 4 - Témpera direta (1,00% de C)

Valqre_s Tempo
Etapa| Descrigdo 'IpeonTrIJn%i) Excoucso
[cl o] ™
Transferéncia - - 20
5 Aquecimento 820 (07| 10
Endo
3 Aqgfocr'gfgto 960 [0,7| 45
4 | Enriquecimento| 960 | 1 331
5 Difusdo 960 |0,5| 60
6 Resfriamento | 800 (0,7 12
7 Austenitizagdo | 800 |0,7 90
8 Transferéncia | 800 |0,7 1
9 Témpera em ) i 32
Oleo
10 Saida - - 3
Tempo total em minutos 604
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ESPECIFICACOES APOS TRATAMENTO
TERMICO:

Apods serem submetidos ao processo de
tratamento termoquimico de cementagao,
seguido de témpera e revenido, os
atender as

componentes  deverdo

especificagdes estabelecidas na Tabela 5.

Tabela 5: Especificagdes pos-tratamento

térmico. Fonte: Autora, 2025.

Propriedade Minimo | Maximo
Dureza de Superficie
(HRO) 60 64
Dureza de nucleo

(HRC150) 25 38

EHT (mm) 1,05 1,55
Austenita retida (%) - 15
Ferrita livre (%) - 20

ANALISE DE DUREZA: Os ensaios de
dureza foram conduzidos com o objetivo de
avaliar as propriedades mecanicas das
superficies tratadas termicamente. As
amostras selecionadas foram submetidas
a um lixamento superficial, quando
necessario, para a remog¢ao de impurezas
e para garantir a precisdo das medicdes.
Foram realizadas duas medi¢cdes de
dureza em cada amostra, sendo
apresentada neste trabalho a média dos

valores obtidos.

DUREZA ROCKWELL C: Os ensaios de
dureza Rockwell C (HRC) foram realizados
com um durbmetro analégico modelo
Wolpert, com o objetivo de avaliar,

respectivamente, a dureza da superficie e

a dureza do nucleo das amostras. A analise
de dureza da superficie foi realizada antes
do seccionamento e da preparacdo das
amostras, enquanto a dureza do nucleo foi
determinada apds esses procedimentos.
Para ambas as medic¢des, a aplicagdo da
carga foi automatizada com um tempo de
permanéncia de 11 segundos. A dureza
HRC foi mensurada com uma carga de 150
kgf.

DUREZA VICKERS: A dureza Vickers (HV)
foi mensurada para a caracterizacao da
dureza de superficie das amostras, uma
vez que esse método permite uma
avaliagdo mais detalhada da variagcéo de
dureza ao longo da camada cementada.
Os ensaios foram realizados em um
durbmetro  automatico modelo KB
Priftechik GmbH, empregando uma carga
de 10 kg e um tempo de aplicagdo

automatizado de 11 segundos.

ANALISE DA CAMADA CEMENTADA: A
profundidade efetiva da camada
cementada foi determinada por meio de
ensaios de microdureza, utilizando um
microdurbmetro modelo Microtest. Os
ensaios foram conduzidos de acordo com
as diretrizes estabelecidas na norma I1ISO
18203 [3]. Conforme especificado pela
norma, a camada cementada (Eht) ou
Case Hardening Depth (CHD) é definida
como a distancia perpendicular entre a

superficie da amostra e a regido cuja
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dureza atinge 550 HV. Os ensaios foram
realizados com uma carga de 1 kgf e um
tempo de aplicagdo automatizado de 11

segundos.

ANALISE DA MICROESTRUTURA: A
caracterizacdo microestrutural € uma etapa
essencial na avaliacdo dos efeitos dos
tratamentos térmicos sobre os materiais,
pois permite a identificagdo das fases
presentes e a analise da morfologia da
camada cementada. Neste estudo, a

microestrutura sera investigada por meio
de microscopia Optica (MO), técnica
amplamente utilizada na caracterizacao de

acos tratados termicamente.

Microscopia 6ptica (MO): A microscopia
Optica foi empregada como uma
ferramenta inicial para a observacao das
transformacoes microestruturais
decorrentes das diferentes condicbes de
tratamento térmico, onde sera utilizado um
microscopio Zeiss Axiola5 que oferece
ampliacdo na faixa de 50 até 1000 vezes,
garantindo a obtengao de imagens de alta
resolugdo. As amostras foram previamente
preparadas por meio de  corte,
embutimento, lixamento, polimento e
ataque quimico, utilizando reagentes
adequados para evidenciar as estruturas
metalograficas. O ataque com nital 5%
(solugéo de acido nitrico em etanol) foi
utilizado para destacar os contornos de

grao e as diferentes fases presentes no

material. A analise metalografica possibilita
a avaliacao qualitativa da distribuicdo da

camada cementada, permitindo verificar a
uniformidade do enriquecimento de
carbono, a presenga de segregacdes e
possiveis descontinuidades no material.
Além disso, a microscopia 6ptica permitira
a verificacdo da granulacdo da austenita e
a observacdo de potenciais regides de
austenita retida, que podem comprometer
as propriedades mecanicas da peca

tratada.

ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X
(DRX): A difracdo de raios X (DRX) foi
utilizada para a quantificagdo da fracao
volumétrica de austenita retida e para a
identificacdo das fases presentes na
microestrutura resultante dos diferentes
tratamentos  térmicos  aplicados. A
presenca de austenita retida é um fator
critico na performance dos acos
cementados, pois pode influenciar
negativamente a resisténcia ao desgaste e
a estabilidade dimensional das pecas.

A técnica de DRX baseia-se na
interagcdo dos raios X com os planos
cristalograficos do material, gerando um
padrao de difracdo caracteristico de cada
fase presente. Para este estudo, foram
utilizadas amostras previamente
preparadas e analisadas em um
difratbmetro de raios X operando com
radiagcao Cu-Ka, varrendo um intervalo de

angulos de difragéo (208) adequado para a
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identificagdo das fases tipicas do acgo
cementado, como martensita, austenita

retida, carbonetos e ferrita.

QUANTIFICACAO DA  AUSTENITA
RETIDA: A fragdo volumétrica de austenita
retida foi determinada utilizando o método
de integracdo das intensidades dos picos
de difracdo das fases presentes. A
presenca da austenita foi identificada por
meio dos seus principais picos de difragao,
normalmente observados nos planos {111},
{200} e {220}. A quantificac&o foi realizada
com o método de comparacao das areas
dos picos correspondentes as fases
de
ou
do

processo térmico influencia a estabilizagao

martensitica e austenitica. A analise
DRX permite verificar se a inclusao

exclusdo de determinadas etapas

da austenita retida, fornecendo uma base

cientifica para otimizar o tratamento

térmico visando a melhoria  das

propriedades mecanicas e tribologicas do

IDENTIFICACAO DAS FASES
PRESENTES: Além da quantificacdo da
austenita retida, a difracdo de raios X
possibilita a identificacdo de outras fases
carbonetos

secundarias, como

precipitados na camada cementada. A

presenca de carbonetos do tipo
Fe3C(cementita) ou carbonetos de liga
(M23C6, M7C3) pode impactar

diretamente a dureza e a resisténcia ao
desgaste do ago. Assim, a analise de DRX
€ fundamental para entender os
mecanismos de endurecimento e as
possiveis fragilizagdes associadas ao

tratamento térmico.

TAMANHO DE GRAO: A determinagéo do
tamanho de grao austenitico foi conduzida
conforme o método de comparacao, esse
procedimento possibilita a caracterizagao
do tamanho de grdo planar, ou seja, a
avaliacdo € realizada a partir das secdes
transversais reveladas pelo plano de corte

bidimensional das amostras.

FLUXOGRAMA EXPERIMENTAL

material.
Ciclo atual+3 ciclos com
alteracdes
r Lavar Pecas Tratar Pecas Lava: Pecas

Témpera em dleo
agitado a 60 °C

Revenido por 2
horas a 180 °C,

Rockwell C

Analise de

Caracterizacao
i Dureza

ik Mecéanica

Dureza Vickers

> Microscopia
Revenir Optica (IrO)
Pegas

Dureza

Analise da camada

cementada

seguido por
resfriamento
aoar

Caracterizacao/

Metalografica Quantificacdo da

austenita retida

Fases presentes e
tamanho de grao

Figura 2: Fluxograma experimental. Fonte: Autora, 2025.

Analise de difracdo de
raio X (D
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Resultados e discussoées:

Os quatro ciclos de cementacao
avaliados permitiram compreender o efeito
de diferentes modificagbes no processo
sobre a microestrutura e as propriedades
mecanicas do ago DIN 16MnCrS5. Os
parametros de dureza  superficial,

profundidade da camada cementada,

dureza de nucleo e aspectos
microestruturais foram analisados
comparativamente, possibilitando

identificar vantagens e limitacbes de cada

ciclo.

Processo Atual (Teste 1)

O ciclo atual apresentou dureza
superficial média de 62 HRC, atendendo ao
intervalo especificado (62 + 2 HRC). A
profundidade da camada cementada foi de
1,087 mm, valor dentro da faixa de 1,05 a
1,55 mm, e a dureza do nucleo ficou em 29
HRC, também conforme a faixa de 25 a 38
HRC. O tamanho de grao mensurado foi de
7,0+0,5.

Tabela 6: Resultados pés-tratamento
térmico (Teste 1). Fonte: Autora, 2025.

Processo Atual (Teste 1)

Dureza Superficial (HRC) 62
Dureza de Nucleo (HRC) 29
EHT (mm) 1,087
Austenita retida (%) 9
Ferrita livre (%) 5
Tamanho de grao 7,0+£0,5

A microestrutura evidenciou uma zona

superficial martensitica, com carbonetos

distribuidos, seguida por regido de
transicdo com bainita e nucleo ferritico-
perlitico. O perfil de dureza indicou
transicdo gradual da superficie até o
nucleo, compativel com o desempenho
esperado para este tipo de ago. Apesar de
se tratar de um processo robusto e
consolidado, o ciclo é relativamente longo,
e nao apresentou efeito claro da etapa de
perlitizagdo no refino de grao austenitico,
aspecto frequentemente discutido na

literatura.

Figura 3: Micrografia do nucleo. Aumento
de 1000x. Fonte: Autora, 2025.

o

e "-' Y,
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Figura 4: Distribuicdo do tamanho de gréo
em matriz austenitica. Os pontos pretos

sdo a carepa formada devido ao processo
de aquecimento e resfriamento brusco da
amostra. Ampliacao: 100x. Fonte: Autora,

2025.

10
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Eliminacao da Perlitizacao (Teste 2)

Com a supressao da perlitizagdo, a
dureza superficial atingiu 64 HRC, valor
superior ao do processo atual. A
profundidade da camada cementada foi de
1,36 mm, evidenciando um incremento em
relagéo ao ciclo padrao. A dureza do nucleo
foi de 31 HRC, dentro do Ilimite
estabelecido. O tamanho de gréao

mensurado foi de 7,0 £ 0,5.

Tabela 7: Resultados pés-tratamento
térmico (Teste 2). Fonte: Autora, 2025.

Eliminacéo da Perlitizacdo (Teste 2)

Dureza Superficial (HRC) 64
Dureza de Nucleo (HRC) 31
EHT (mm) 1,36
Austenita retida (%) 6
Ferrita livre (%) 2
Tamanho de grao 7,0£0,5

As micrografias revelaram aumento na
espessura da regido  martensitica
endurecida, com perfil de camada mais
espesso e carbonetos distribuidos de
forma continua. Esse comportamento pode
ser explicado pela difusao ininterrupta de
carbono durante o aquecimento, em virtude
da auséncia da etapa de perlitizagao.

Embora esse mecanismo favoreca
maior profundidade de camada, também
pode intensificar tensbes residuais,
impactando a estabilidade dimensional do
componente. Embora a austenita retida
tenha diminuido para 6%, ainda pode ser

otimizada.

Figura 5: Micrografia da regidao do nucleo
da amostra. Aumento de 200x. Fonte:
Autora, 2025.

.

Figura 6: Micrografia da regido proximo a
1,05 mm. Aumento de 1000x. Fonte:
Autora, 2025.

T
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Figura 7: Micrografia da regido do nucleo

cementado. Aumento de 1000x. Fonte:
Autora, 2025.

11



32UJ1 JORNADAS DE SR osindites e Baasiidadan UNIVERSIDAD
e JOVENES = < GRUPO MONTEVIDEO I NACIONAL +
AU G M invEesTIGADORES S DE TUCUMAN

Inclusao da Difusao (Teste 3)

A substituicdo da perlitizagdo por uma
etapa de difusdo a 960 °C durante 60
minutos resultou em dureza superficial de
64 HRC, profundidade da camada de 1,14

mm e dureza de nucleo de 28 HRC. O

tamanho de grdo mensurado foi de 7,0

0.5 Figura 8: Micrografia da regido do nucleo

da amostra. Aumento 100x. Fonte: Autora,

. 2025.
Tabela 8: Resultados pés-tratamento

térmico (Teste 3). Fonte: Autora, 2025.

Inclusdo da Difusao (Teste 3)
Dureza Superficial (HRC) 64
Dureza de Nucleo (HRC) 28

EHT (mm) 1,14

Austenita retida (%) 5

Ferrita livre (%) 3
Tamanho de grao 7,0£0,5

As analises microestruturais mostraram

zona superficial martensitica  mais

Figura 9: Micrografia da regidao da camada

homogénea, com menor retencdo de efetiva cementada. Aumento 1000x.

austenita em comparagdo ao processo Fonte: Autora. 2025.

&

padrdo. A difusdo adicional promoveu

redistribuicido mais uniforme do carbono na
austenita, favorecendo transigcdo suave
entre superficie e nucleo. Esse resultado
corrobora a literatura, que aponta a etapa
de difusdo como eficiente para reduzir
gradientes  abruptos de  carbono,
minimizando variacbes microestruturais

criticas.

Figura 10: Micrografia da regido do nucleo

cementado. Aumento 1000x. Fonte:
Autora, 2025.

12
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Programa Difusional com 1,00% de
carbono (Teste 4)

O ciclo com enriquecimento a 1,00% de
carbono por 331 minutos seguido de
difusdo de 60 minutos, apresentou dureza
superficial de 63 HRC, profundidade da
camada de 1,077 mm e dureza de nucleo
de 28 HRC. A reduzida porcentagem de
ferrita livre observada no nucleo das
amostras pode ser atribuida ao tempo
insuficiente para difusdo, o que favoreceu
a nucleacdo dessa fase, mas nao
possibilitou seu crescimento significativo.
O tamanho de grdo mensurado foide 7,0 £
0,5.

Tabela 9: Resultados pds-tratamento
térmico (Teste 4). Fonte: Autora, 2025.

Programa Difusional-1,00%C (Teste 4)

Dureza Superficial (HRC) 63
Dureza de Nucleo (HRC) 28
EHT (mm) 1,077
Austenita retida (%) 4
Ferrita livre (%) 2
Tamanho de grao 7,0+£0,5

As micrografias evidenciaram uma
camada superficial martensitica com
carbonetos  distribuidos de  forma
homogénea e menor presencga de austenita
retida em relacdo ao processo padrao. A
difusdo controlada e a maior atividade de
carbono favoreceram a obtengdo de
camada cementada uniforme, sem
comprometer a dureza do nucleo. Esse

resultado confirma que ajustes no

enriqguecimento e na difusao sdo capazes
de equilibrar eficiéncia do processo e
qualidade microestrutural.

— I

Figura 11: Micrografia da regiao mais
externa até o nucleo. Aumento de 50x.

Fonte: Autora, 2025.
r A ) %

Figura 12:Micrografia da regido do nucleo.
Aumento de 200x. Fonte: Autora, 2025.

Figura 13: Micrografia da regido da
camada cementada. Aumento de 1000x.
Fonte: Autora, 2025.

13
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Figura 14: Micrografia da regido do nucleo
cementado. Aumento de 1000x. Fonte:
Autora, 2025.

Conclusoes

A comparacgao dos quatro ciclos permitiu
estabelecer tendéncias claras:

O processo atual (Teste 1) embora
estavel e dentro das especificacbes de
propriedades mecéanicas, ndo demonstrou
beneficios claros da etapa de perlitizagao
em termos de refino de grdo, além de
apresentar um longo tempo de ciclo e alta
austenita retida.

A eliminacao da perlitizagdo (Teste 2)
resultou na maior profundidade de camada
cementada (EHT) e dureza superficial, mas
aumentou o risco de distorgbes
dimensionais devido ao perfil de camada
mais espesso e a difusdo ininterrupta de
carbono.

A inclusdo de uma etapa de difusao
(Teste 3) em substituigéo a perlitizagao, foi
eficaz e reduziu a retencao de austenita e
promoveu homogeneidade microestrutural,
favorecendo estabilidade dimensional e

previsibilidade do Tratamento.

O programa difusional com 1,00% de
carbono e tempo de enriquecimento
reducido (Teste 4) demonstrou ser o ciclo
mais eficiente, mantendo dureza
superficial, profundidade de camada e
dureza de nucleo dentro da faixa
especificada, com uma microestrutura
homogénea e a menor presenga de
austenita retida entre todos os ciclos. Este
ciclo também representa um avango
significativo na redugdo do tempo de
processo para a industria.

Processos continuos de austenitizacao
(como no Teste 2, sem perlitizacéo),
favorecem maior profundidade de camada,
mas podem aumentar o risco de distorcbes
e variar a austenita retida. Por outro lado, a
introducado de uma etapa de difusao (Teste
3 e 4)promove refinamento microestrutural,
maior homogeneidade da camada e
reducdo consistente da austenita retida,
mesmo com tempos de processo
significativamente reduzidos.

A otimizacdo dos parametros de
cementacgao, especialmente a combinagao
de teores de carbono e tempos de difusao,
€ essencial para equilibrar produtividade e
qualidade em aplicacdes de alta demanda.
Assim, a analise confirma que o balanco
entre dureza superficial, profundidade da
camada e homogeneidade da
microestrutura é o fator determinante para
o desempenho em servico do aco DIN
16MnCrS5.
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