\Y
J N\



UNIVERSIDAD

|OJ\\¥ M ~NacionaL +

DE TUCUMAN

\ / Asociacion de Universidades l

< = GRUPO MONTEVIDEO
J N\




Contenido

Sintesis y caracterizacion de nano estructuras de Vanadato de Bismuto (BiVO4) y Nitruro de
Carbono grafitico (@E3N4)........coooiiiiiiii XYYYYYYYYYYYYXXYYXXA
Pablo Salinas

Efeitos de flutuagBes quanticas em condensado de Easstein dipar em cascas
*( E] *YYYYYYYXXYYYYYYYYYXYYYYYWYYWYYYYYYYYY.Y Xid
Rafael Paz

Vernonanthura nebularum como reserva de lactonas efectivas frente a las estrategias de
AlEpo v ] NS % ZCOoOrVIY UMY YYEYYYY YWYWYYYYYYY.YYYTO
Maria Natalia Uturbey

Bioprospeccién de hongos endofiticos para el control biol6gico de patdgenos de
0 PUuUu E s YYXXXXXXXXXXXXXXXXKXXXKX ittt ssesiineenaaans 41
Kevin Andrade

Influencia de genética y cultivo en el perfil quimilgd Cannabis. Cromatografia liquida
bidimensional integral, acopladanaétodos estadisticos multivariadd@YYYYYYYYYYY.57

Disefio y caracterizacion de nanoestructuras de 6xido de cobalto sobre carbon Toray mediante
electrodeposicion para tecnologiasy EP SLYYYYYYYYYYYYYYYYVYXXYYYYXXXXXXX0dE
Yamila Salgueiro

De la infraestructura a la interfaz: guia para la creacién de una plataforma de gestion de
JV(}EU Jev P} «% ] o/ PYWYEYYYYYYYYYYWY.NW WYYYY...98
Paula Villar

Evaluacion de la actividad antifangica in vitro de los aceites esenciales de tres especies de
uvs (& vSs N %o } EYNSYZYEY] YEY Y %6 HooYYX X X X XX XXX XXX XXX KUEKX XXX XXX X
Milena Alcaraz

Avaliagéo de telas de aco e GFRP para uso em painéisoptédos de
v E SFWYWYYYYYYYYYYYYYWYWYYWWYYYYYYYYYYYYYYYYYYXXIiTi
Raul Scarpa

Producéo de hidrogénio verde via eletrolise hibrida do etanol a partir de um eletrocatalisador
bifuncional do tipo 3D corab]l WSIAVK IE RKYMYWYYYYYYYYY.YYYYYXIiif

Matheus Bullman Evaluacion del rol de la policétido sintasa codificada en el gen gymC sobre el
metabolismo y bioproduccion del &cideddetilantranilico en el hongo de origen antértico P.

A EED JopueYYYYYYYYWYYWYYYYYYYYYYY.YYYYYYYYYYYYYYXiff
Tyndall Volosky

Eu Ale u 8 E] 0« % E 0 E P% E ]Jov YYEYYEXEY Y YEY XEY XKYYF YVYY
Martin Maradei



Estudo experimental e comparacdo do comportamento a fratura fragil de acos
patinaveiY YYYYYYYYYYXYYYYYY WYYWYYWYYYY.YYYYY Y.X90X
Luis del Aguila

Metodologias para adogéo de boas préaticas de Engenharia de Software e Bhigrtéaem
projetos de Software para PesquidaYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYYY.213
Julia Calixto Rosa



& IHQFIDV H , QI HQHUD GH P DMUDBN

6 tQWVLY \ FDUDFWU] DFLy Q GH QDQR HVWKFXIDV GH 9 DQDGDMR GH VP XWR %492\
1 MXIR GH&DIEERQRIJWDIMEFR J & 1

SXWU3 ( 6DEDY SDE® VDI DVK# HMXADOMY XY FO
&RDAWRU' 6DDYHAD GYODYHADH# XFFO
2UHQECRD 6 ' SRV VXVDOD RV XY FO

8 QYHMCDG GH 9DSDUDIVR 6 DQNDIR &KIB! ) DFXARG CGH ,QIHQAHWD

,QAMAR GH ) tVIED ) DEXGBG CH) tMIED 3 RQMED 8 QYHMGDG & DWI@D GH & KIB! 6 DQNDIR
&KI®I

5 HVXP HQ

(W HAXAR VH HQJRFD HQ @ E~VTXHE®D CGH P DMIDBN IRRFDIGNFRY HIFHQM/ SDD O
SURGXFF Q GH DP RQIDFR YHEH 6 H VIQAMY DURQ CDQRHVKFDY GH %492 t \ J &s1t P HADQM
Pp\RGRV KIGRMP DBV \ GH SlyQl UNVSHANDP HQM / DV P XHDV FRP EICDEDV CH
%492t J &slt VH SUHSDUDURQ HQ GMIQINV SURSRUFIRCGHV \ SDUD HYDODUVX
UHQEP HQR IRRFDBONR / D FDUDRMU, DAy Q P HADQM \WFQFDV FRPR) 7,5 89 9LV ; 36
5" \ 6(0 FRAWPY ©® QM H MWD GH OV CDRAMIKPXMUIV \ @ IRP DFlyQ GH @
KHMRXQyQ (ODQ @AYV PRURPIIER BHYHY TXH @V OPIQDV GH J &slt VH HQYXHOHQ
DOHGHGRU GH B FUMBBN GH %492t / RV DQ @AY HVSHAMRVFYSIFRV GH ) 7,5 \ 5DP DQ
FRQIILP DURQ @ SUHVHQAD GH DP ERV P DIMIDBN P IHQADV TXH @ GUUDFAYQGH I\ RV;  YHULIEy
OV IDVHV FUMBEDV HVSHIDGDV ( ODQ @AV 89 91V GHWMP IQy TXH @ EUHFKD GH HQHUJID GHO
%492 t HV GH

HO\ ®GHOJ &slt VGH  HY @ TXH IDAMY @ IRWP DAy Q GH XQD KHMRXQY Q 7ISR,
/ RV UVXGBIGRY GH @ DRIIGDG IRRFDWBIFD P RAMDURQ XQ DXP HOR HQ @ SURGXFAYQ CH
DPRQDFR ® TXH GHP XHWD @ FDSDFIGDG GHO%92t SDUD SRWQFIDU HOUHQAP IHQR GHO
J &sl t DCP HRUDUD VHSDUDFy Q GH FDU DV

3D@EWV FOYH 3WRSIHADGHV ) RRFDBONDV %492 J & 1 ( VSHAMRIRRP HWD 89 9LV



mailto:pablo.salinash@estudiantes.uv.cl
mailto:drsaavedra@uc.cl
mailto:susana.rojas@uv.cl

QARGXFFly Q
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GHIYDED GH FRPEXVERN IyMBNV @& TXH
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6(0 TXH SHPMIQ DQODU VXV
SURSIHEDGHV IIMERTXP LEDV

6H HVSHID TXH @ UBVXEBIGRY GH HVM
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IRV  KDWJRV  SURSRIRDUQ
IQRP DFlyQ FUXADOVREWH HOSRWQFDO
& %92t \ J &slt FRPR
IRRFDBO DGRV~ IPSXODQER @
WDQUEFl Q KDFID XQD IQGAMAMD TXEP IED
PiV HRPJIED \ XQ IXHMR HQHJIpWR
@EWH GH FDEERQR

2 EMMYRV
( WM HVWXGER VH FHOAD HQ HOGHVDUR@R
GH XQ IRRFDWQ DGRU FRQ HO REMWYR
SUGQASDOGH P O IP [} DUD SURGXFRY QGH
DP RQDFR D SDWYW GH XQD IXHQM CH
HQHUJID VRODU 3D ®IDWB \H
HAWIEGFHQ WHY REMMYRV HVSHRILERV
HQ SUPHU GUDU VH VIQMIYDUQ OV
ORHMWKFMIV GH %492t \ J &slt
PHADQM PpWRCRV FRPR @ QMY
KIGRMP DO\ O SlyQAV GH XUD HQ
VHIXQER GJDU VH @IYDU D FDER XQD
FDUDRMU DAYQ HKDXAWD GH ®V
PDMIDBN  MOMYDERV XD DQCR
QAYHYDV WFQFDV DQDONDV FRPR @
P IFRVFRSID HBFWQED \ @ GLWDFFYQ
& WRY ; SDD FRQWPDU VX

FRP SRVElyQ \ P RURBJD IlQDE HOM




VH HDODU HO WQEPLHQR GHO
|RRFDVBQ DARU FRP SXHVR D WDYpV GH
DR/ \ JUIFRV REWQGRY GH
PHAFRQHV  H SHIP HQEBN  TXH
GHP XHWIDQ @ SURGXFFY Q GH DP RQDFR
FRQ HOIIQ GH GHWUWP ICDUVX HHAIMGDG
HQ @ UWHDFFy Q | RIRFDVTOND

0 DMUDBNV\ 0 HRGRV
$ FRQIDXDAYQ VH GAVARUEH @ P HRGREJD
GH QMY FDUDRMU] DRy Q\ HYDODF Q GH
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IDD\H JDWRWD D PHAD TXH O
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* DVHV XGWDIURY VH HUEHBFHDP
FRP R XP D SOWmIRUP D SDUD HMYCDUHHMRY
HWPRY & OXWWHD TXkQ¥D @D
P DWUD $ FRP SHWNR HQMH
AP HOVRQD@EDCH JHRP HAID H
QMMCEDCH GV IQMDo} HV  1LCDP HQM
DMVAVYHY GHAWHY VMMP DV RWICD XP D
IQLQGDCEH GH WHIIP HV IQFRQFHEEYHY DQMV
R CGHHIROPHOR G 0HKQD
4XkQ¥D 8P GHBN D FRQGHQVDOoNR GH
YRWH (IOMQ WHTXHU DV \MP SHIDMUDV
P DIV EDIf DV FRQKHAGDV SHD KXP DQAGDCH
H WH PRAMRX XP WUHR IpMOSDWD R
DSDIHFPHOR GH QRYRV IHJ PHRV
tMERV  ([HPS®Y GHWDV RFRW GADV
IQFGHP D SURSDIDonR GH P RGRV AMIDRY
GH VRP QCKP IFD GH YyWEHY \WDQVIo} HY
RSRYJIEDV H R VXU IP HQR GH QRYDV IDVHV

GHPDMUD ' IQ} HADO o4 WAKHUHW
DO &KRPD ) HUHUYDUEXW
)HDIQR /DEXUKH7RID /HY  3IDX

(P SDW¥EXOU JDVHV GSRODUHV
FRP SRRV SRUHBP HQRVFRP R’ VS VIR
TXDQGR SROU DGRV SRUXP IRW FDP SR
PDIQWR  DSUMVHOBP  DWICDXNUV
~QFDV  6XD  IQMDonR GSR® ASR®
DQVRWY SIFD H GH ®QIR DBDQFH 1UHQM D
XP SRWQFIDOGH FRQDWR MRWSIFR H GH
FXUR DBDQFH HP FRQMQR D UMM} HV
HVSDADY DAFRDY IQARGK] IGRV  SHR
FRQICDP HOR  RWICDP  FDUDPMUNMFDY
HVSHADY FRP R QRYDV FRQLIXWo} HV GH

GHOMEDEH RX PRGRV FREMYRV ' IQ] HW
DO 5RAF{]R 8P
DSUMRCDP HOR H Fr QUFR FROUMW  GH
FDWDV HVMpUEDV  XPD HVSpAH CH
RVADGRU FXR PtQPR p GMBFDER SRU
XP D GMKNGAD WDADOIICQWY HP UHDonR DR
FHQAR GD DWPDABD $ DSTDoNR GHM
SRMFDO HP XP JiV GSRDU XGDIUR
UHYHD FRQVHTXr QAIDV QR UHIMADGDV HP
TXDOXHU RXWD FRP EICDonR GH DUP DABD
HIQMD0} HV 1 RARJUXSR\WP LQVHMVIM DGR
HWH SUREGP D QRV ~@P RV DQRV ' 1] HW
DO
7WDEDBRV UHFHQMY DSRQBADP TXH
DV IG\WDo} HV TXkQIFDV \BP EpP  GHYHP
VW DAARDEN D HAM EDDQR
6i QFKH ¥OHD HW DO : HQHO
%4 WRKHU / DQIHQ ) HUHUYDUEXW  31DX
( WB FRUHOMR GH HQHUJID H STD
SRUTXH VIMMP DV DQMIRP HQM SUHGLMRY
SDID FROSVDU SRGHIDP  VHU P DQIERV
HAVYHY SRU JUDQGHV WP SRV GH YICD
% WRKHU HW DO &KRP D] HWDO
5RFX]R © HJ HO HWDO
$AARDE HOM  FROMGHDU HWM
WPR p ~WD SDD SUHYHU WRUEDP HQM
GRSBW  TXKQFRV  GSRDUWV H
VXSHW@ERY 61 QFKH %DHQD HADO
: HQ HOHWDO IDVHV H yWDV G
PDMID UUMDEV H SHIP HQB® HQM
9% WRKHU HW DO &KRP D] HWDO

(WM WDEDBR IQWRG{ D
IHQRP HRRIID GH IQMHAH DWDYpV GH
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XP D UHYIVIR GD @MIDMUD SDUD DSUHAVHQBU
DV IDVHV GH GRSBW TXKQIFRV H CH
WSHW@RY $ WIXU  GHICH D
P HRGRRIID H WD RV UHVXEBGRV SDUADY
REWERV 3RUIIP P HQARQD VH DV SY[ [P DV
HVBISDV GD SHVTXIVD
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XPD SRSXOonR PDARVFYSIED GH XP
~QFR  HWBGR PIFRWSIFR  &RPR
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eI &KRPD] HWDO Qg
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PDMID 1HD WGR R VWP D VH FRP SRUW
FRP R XP D HQMEDGH LQAYIGXDO GHYIGR DR
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GHVFUDbNR GH FDP SR P pAR GR%( &

2 ~@PR WPR GHR GV
FREBKHMVHP  p D SUP HLD FRUHonR GH
IOWWD0} HV TXKQIFDV  /+<  LQRRGX] ICD
SRU / HH+XDQ <DQ) HP VHX WDEDBR
VP ICDO /HH  +XDQY <D
+DEMD® HOQM HWD  FROMEXonR  CH
HQHJID p PXMR ED[D GIMIGR | VXD
GHSHQQ GFID FRP D GHQVIGDGH HBIYDAD D
WV PHRV 1R HQBOQR D FRUWHONR/ +< p
FDSD| GH HWBELT) DU VWP DV RV TXDIV R
EDDQPR GH FDPSR PpGR GNDUD DR
FROS\R $QP GHXP % & HAVYHO RV




IDVHV FRP FDUDPMIMIFDV ~QEDV IRDP
UHI MDDV % WRKHUHWDO
4XDQR D IQMOMCEDGH GSROU

UHOWD ' GHIQED DED[R HR Q-PHR

GH SDMFXDV < DXP HQP  RJi VASRDUp
WRUDQ] DGR HP XP D IDVH P DIV GHOD GR
TXHR Y% & % WRKHUHWDO &KRP D)

HWDO OHPR TXH D DU DABD
HAMD GMDDE® D QXYHP D{P IED SRCH
SHUP DQHFHUFRAVD ,\R DFRQAMFH VH < IRU
JDQEH R WIEHOM | XW i \WPRV

TXOGR D HHJID FAQWD QR p
DSUFLYHO H DV IQMDo} HV GRP ICDP

94 WHKHU HWDO ( A FDUDPMUIMIFD
p FKDPDGD DX\ DSUMRQDP HOR  H \BO
FRQUXWonR p XP GRSBWRX JRWXD
TXKQED XPD IDVH GIHHOM GRV %( &V
$R SDAR TXH RV ~@PRV SRGP

DSUHVHQEUFDUDRMIMIFDY VXSHUGIGDV RV
SIPHIRV  PRADP SURSUHEDGHV
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ED[D FRP SUWMEIEEDGH %4 WKHU HWDO

&KRP D HWDO

2 DPHOR CGR QG-PHR GH SDUWFXOV

<l XV @ IOMMEDH WHDWD @
IQMDoMR  GSRDU * ] X RX @R
FRQICDP HOR QD GlHoNR GRV ASRBY SRGH
®YDUR VMMP D D VH TXHEDDUHP P XMRV
GRSBW 1D PDRUID GRV FDVRV Q1R Ki

FRQH R H D GHOUGDGH FDLSDWD | HIR HOWH
HBV R TXH FDXVD SHED GH FRHU GAD
: HQ HORWDO

OHWR TXH D WDQMonR GH XP
% & SDUD GIRSBW LVRDGRV VHD D P DIV
IBHTXHOM XPD IDVH GIHHOM SRGH
HPHJIWHP XPD ID[D PX0R HAHW GR
HVSDOR GH SDWKPHARV (B IDWH p
FDUDPMU DED SHD SUMVHQD GH P XURV
GRSBW GSRDUAV BDV P DV GHQDV
DIRD FRGHABGRY SRU XP  IXQCR H
GHMEDCH QR QXD ( P ERD RV GRSGW
VHIZP RUDQ] DARV SHIRGFDP HQM FRP R
XP W@R R IXQGR WP FDUDPWUNMEFDV
VXSHUGIGDV FRP R IQoUAD URIFRQDOQTR
FOWED 5RFN]R 1HAWY IDVH
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DPP GH DPEDV DV REHYY GH GQR
DBDQFH ' IDJIRQDO WBIEDV HP W@ERY H
JRD @ 'IDIRDO SUHVHOMY HP
VXSHUGIGRY 5RFFX]]R ( VAMWDOR
GXDOHAWV UWHDFRQDGR D GXDV' VIP HIDV
TXHEWDGDV SDWD RWICDU HAB IDVH D
LQYDUkQAD WDQVDHRQDOFRQMXD H D GH
JDXIH %4 WRKHU HADO &KRP D] HW
DO

7DV IDVHV \BPEpP RFRUHP HP
VMAMP DV GH FDVD HMpUED TXH WiR
HVSHADY SRU FUDBP XPD UMAIbNR
JHRPPWED HWD H DFRPREDU QRYDV
H FAMYo} HV ' 1Q} HADO ( VWM HHWR
VXUH GHIGR DR DSDUHFP HQR GH XPD
VHIXQE® VXSHUAH 2 SRMQADO GH

DSUMRQDP HQR DSUHAVHQBCR QD ( TXDonR
QR WIIP H GH FDVPD IID p GDCR SHD




HTXDonR DED[R 6i QFKH %DHD HWDO

RQEH ", p D IHTXr QGAD CH FRQIKDP HOR
Z,H ViR HWDDV GH FRP SUPHOR H

HQHUID UAVSHAMDP HQM ™p R GHMQQJ
HQMH D WDARIWHTX QFID H D IUHTXr GFID CH
UHMWVRGKGHAD H § p D IWHTXr QFID GH 5 DEL
([ SHUP HQB® HOM HAMV VIR SDIKP HWRV
VORQi YHY 1R FROMW GR SUMVHOM
WDEDBR  FRQUXIP VW FRPR RV
SDKPHWRY GH FRQIDPHOR @D
DUP DAGD

)UXW ' IDIWP D GH IDvHV SDWD D FDVD

QSRDU D FRP i WPRV &H Jl2a 2v
Q-PHRV IQEQFDP D TXDQMADGH GCH
GRSBW $ WINR QiR QXPHDAD p R
GRPtQR % & 6XSHYY @RV FRUHVSRQGHP
DRVQ-PHRY H )ROM $CESWER CGH
6E1&+(=%$(1$ HWDO

5 HFHQMP HOM DWDYpY @D
UHVROOMR QXPpUFD @ H 3(  SDWD XP

WWPD cH iWwPRY & Yla IR
FRQAWKIGR XP HVSDOR GH SDIKP HWRV * |

W < XD  TXH @&DOD R GRPIQR
% & R UHIIP H GH QRSB MRDGRV HXP D
GIIR  VXSHW@D PXMWR  HAHW
6i QFKH %DHD HWDO

2 EMMYRV

3 UAMQGH VH JHIDUXP GDJWDP D GH
IDVHV VP LOU QR HQBQR FROMKIGR GH
IRUP D DQDOND DWDYpV GH XP DQVDW TXH
FDSWUWH D GHSHQ@ QD D IPX\WO &R
VWMPD &RP R F BX® GR HH\R GH
IQMDO} HV  GH  I0WWDo} VY TXKQIFDV
HSHDWH GHVFHYHU PHBRU D IDVH
VXSHWA/@ED H VXD HP HJr QAID

0 pPWRGRV

$ DEREDIHP VHBFIRQDED FRQMAM
H FPMeXOU R YDBU HSHDER &R
KDP IGRQDCR HP SDb FOAD
FRQLI XWonR GR SDUCGH SDUWP HARV 'LL <

GH IRWP D \WR DQDBID TXDQR SRAYHO
' HAGX VH MR SRIXHM Ki- RAWRV J KSRV
HWXGDQER QXP HUFDP HOM R VMMP D GH
FRQGHQDGR GSRDU HP FOVAD 1D 1R
HOBOR HOMQGHWH TXH FDWR BV
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P p\RGRV DCDOIFRY SRAWDP  UHSUIRGX IUR
UHVXGBIGR EDQDGRU @ i WD HBV VHUIR
XPD WRB HIFHQM SDUD \H FDUDRWAL, DU
PHBRU DV IDHV GH YiURV GRSGW
MROGRVH VREUMNGR GH VXSHWY GERV

2 SUP HUR SDWR SDUD P p\RGR p
D SURSRVIonR GH XP DQUDWV DGHTXDGR  7DO
FDQAGDR D IXQorR GH RQGD GR HVIBGR
IXQEDP HQEOGHYH KHEDUDV SURSUHGDGHY
@ VROONR GR WIPH HP TXH DV
IG\MDO} HV TXKQUFDV ViR GHVSUH tYHV R
SHUIO WADO JDXWIDR RUXQRR  CR
FRQILQDP HQR MR ERBD H D P RGXOonR
SRDUG GHMGEDEH ' 1Q] HWDO 2
WDEDBR VHIXIQM FROMAM HP - SURFXUDUD
P RGXOonR D] [P X\BOTXH P HBRUGHVFUHYH
R VWMMPD QR WIIPH GH 10WDo} HV
TXk QIFDV DSUHFLL YHV

' HYHWH SURSRU GIHHQMY SHULY
D IP X\ QD IXQonR GH RQED \MWAM FRP
QHHOMY \BP DQKRV H TXDQUEDGHV CH
GRSBW 3 DUD FDGED DYDYV H FDED SDUCH
SDKP HARY ' <  IGHQMED VH TXDOp D
PRGXODonR DJIPXWMO TXH PIQPLD D

HQHUID $ GHSHQEHUGD IRP D GR DQDW
R SRFHAPHQOR GH PIQP [ DonR SRCH

FROMIWGH P p\RGRV YDUDARQDLY

&RP \NO DQWDW SDID e/ WY
IGHOMFRX VH RV GRPtQRV HP TXH FD@D
P RGX@onR GH Y GRSGW HABYD FRQIZD

QR FDQAGDWR D HIGR IXQEDP HQEO MR p

3D FDE DQDWV  SUMWQCH W
FROAMKIUXP HVSDoR GH IDVHV $ TXH®I TXH
PHBRU WSWRGIU R GDIWPD CH
WHHYQAD IUXWD  VHU UHICDGR SDUD H
DSUR P DUFDGD YH P DIV GH \BOUHVXGBICR
ED@ DGRU 1 HVM SIRFHWR D IQMSUHABoNR
@ IXOMR WMM p FDSD| GH UHYHDU
IOAJKW VREWH DV SURSUHGDGHV GD IDWH
VXSHW@D R WIIPH HP TXH HAWY
RFRWHU

5 HVXGEGRV H' IVFXW} HV

2 VHIXIQM DQDIV TXH GHVFUHYH
PRGXOO}HV DIIPX\BY FRP Y GURSGW
SURG(] IX UHVXGBIGRV DABP HQM
SIRP MRV  &DEH UAMDWBU TXH HP
SDMEXOU SDUD HAWB IXQonR GH RQED RV

AGX®Y IQADY ' Iq H D
FROMKonR @ SUPHID YHWR GR
QDIWP D GH IDVHV  <HIVHW IRWDP

H HFX\BGRV SRURXWRY P HP ELRV GR JUXSR
1R HQEQR D UHSTFDONR GH \BV F GX®V
HP FROMQR GD DQ OH IQMSUHBonR H
P HBRUD GRV UNVXGBIGRV 1D} HP - SDUM GHWM
SURWR 3 DD @EDUFRP R SHUICKRP RIr GHR
@ QUONR + VXEWMLVH D VRPD SRU

XpY«

D IXnR TXH JHRX R PHRU YDBRU
HVSHIDGR GR KDP IGRQDGR H FROWKIX VH
RGDIWP D GH IDVMVDEDR IUXWD )R
UHSURGX IGR R FRP SRUIP HQR TXDOBAYR




@D ILUXWD QDGLH-bnRG—|'LL $EDLR CH

XP YDRURIMIR IGHQMERX VH XP D UHJIoR
ROHR% & GRPICD Y W 7WDQMio} HV
H % & SDUD P XM H SRXFRV GRSGW
MROERV  IRDP FOSWUDAV  SDUD
UWHVSHRAIYDP HQM DARV H EDI[ RV Q-P HIRV
GHi WP RV <HD/HWY

5HADAD VH WEDYID TXH \BOYD®&U
FUMFR p P HQRUGR TXH DTXHBI DSRQBGR
QXP HUEDP HOM &RQMGR HWMp XP HH\R
HSHDGR GGER TXH D DSWR IP DonR GH
ERBD 1G] PDV SUHRFHP HOM D
HPHJrAD H YDUDonR GR Q-PHR CH
ARSBW HP WHDonR DR SRWMQAIDOH DR
GHVIGR DR P HQRU SRGHU FRQICDQM GHVM
R T™XH IRL H ST-\MUP HOM P RMDGR SRU
F GX®V QXP pUFRV 6i QFKH %DHD HWDO

) LIXWD "IDIWP D GH IDVHV FROAMKIGR
FRP R DQUDW SDD ce/ WY FRP
GAVFDUM G FRPSRCHOM D IP XWO GD

HHUD FQWD )ROM <(/,6(77<

$ VXSHYREEH p FRQWAMUDGED HP
XPD WHWR HWMWHW HOMH HWDV GXDV

IDVHV GHYIGR j VREUHSRVIonR GDV FDXGDV
JDXWIDQDV GHQAR GD VRP D HP 3D
FRQILUP DUHB VXVSHAD GHYH VHUDYDIDGD
D IUWDonR VXSHUGIED GH FDGD FRQLIXWonR
6i FKH YDHQD HW DO
$QARDOHOM FRQRPH ' DXPHOW
FRP < I[R D TXDQIMDGH GH GRSGW
QPIQXL GHYIGR j IQMDonR GSROU GH
PRGR TXHRVi \RP RV\MQGHP D P DJ [P [} DU
DEXDP HQRY FDEHOD FDXG@ H P IQP [} DU
SDUDP HQRV GR IBR @GR D OCR

$ SHVDU GD FRQFRUEKGFID SDUADOR
FRP SRUIP HOR TXDQER < YDUD GHYH VHU
PHBRDGR (PERD SDID ', I[R TXDQR

PDVj QU QD IUXWD D TXDQMEDCH GH
GURSBW P XGH P DIV GIQIP HQM FRQRWP H
VH P RYH YHWD® HQM DIDVH % & QTRIRL
GRPICDQOM HP \RGD D IDED GH ED[RV
YOBRUMV GH 1 $ SUQFISDOKISyWAVH SDUD
HSODU MR p D QHIOrgAD &R
FRP SRCHQM D] IP X\WWOGD HQHUJID FIQoWFD
QRV SUPHIRV F BX® ' 1Q] MR
IRLIHVR SRITXH HWD SRWNR p XP SURGXR
HQMH XP D TXDQMEDGH DSUR IP DEDP HQM
Q@ H RAD GYHJHOM SURSRUARQDO]
IQMIWODED[ R 2 GHVFDUM GH \BOSDUFHD
VXEHIP RX D HQHU D GH GURSGIW VRDGRV
H GRV VXSRVRY VXSHYA GERV

$QDOM  UBUXOWRXWH  HAD
FRP SRQHOM GH HQHUID VEWDIQER CR




QPHDGRU XP IDRU HS® Xpo'  GH
P RGR TXH R LOMJ IDQGR VH \RURX ILQWR CRV
SRERV 1RYDPHOM I[RXWH ce/ WY H
WSHXVH R SWRFHEPHOR GHVFUR
DOMIRP HOM SDID VH UHFROMKWU R
GDIWP D GH IDVHV

" HYH VH QRIBUTXH KRXYH D UHSURGXomR @D
ID[D % & SDID Q-PHRV ED[RV CH
SDWEXOV DR SDWR TXH D WDQMonR SDUD
DV IDVHV P RGXOGDV VH GHX SDID " h X |

\BO FRPR UHIMDGR SHBYV UHVXEBGRY
QXP pUEFRV P RAMDGRV D IUXWD  $WIP D
UHIXOU DorR GD HQHUJ ID FLQOWFD DWWQXRX
R HHW® GH VH XVDU D H SHWHR

DS IPDED GR SRMJADO FRQICDQM
HTXDonR

YJUXWD ' IDIWPD GH IDVHV FROAMKIGR
FRP R DQDW SO e/ WY
FRP SXBQER D FRP SRCHQM D [P X\WO D
HQHU ID AIQWAD ( @ERUDGR SHR DX\RU

' H IRWP D JHDO DV FDUDPMMIFDV
TXDOBMYDV DSRQECDV (D ILUXWD  \BP EpP
HAWR SUMVHQMY QD IUXWD R TXH UHRWD
D SRWMEIBEDCH GH TXH R SURFHAP HOR

DQDDR SRGH JHDU UVXGEGRY WR
FRQL YHY TXDQR RV Q<P pUFRV $GHP DIV
K XPD FROFRRUKGAD TXDQMMYD
DSUHFL YHOHQRH DV IUXUV  H R TXH
FRIRERD D KSyWMH GH TXH D
FRP SRCHQM D] IP X\WWOGD HQHUJID FIQW¥D
WP SDSHOIP SRWBQM SDUD D GACKP IFD GH
WDQUo} HV

' HYH VH HQDWDU SRpP TXH HP
TXH SHVH O VHP HBDQD TXDOBMYD
SRFXDWH  WHIQDU DQED POV \BO
FRFREKQAD 2 SUGQASDO BHTXMMR SDUD
MR p R P HBRUDMWM GH SDWP HRYV TXH
FDDRMUDP RV GRSBW FRPR RV
\BPDCKRV DQIXOWV e H « (\V
JDQEH DV YDUDP QR HVSDOR  CH
SDWKP HARV H D EXVFD SRU IXQ0} HV TXH
FOSWUP HAD GHSHQE QD HAV VHQER
HP SUHHQAED

8PD YH TXH HWD \BWHD VHD
EHP VXFHAGD HVSHDWH REWU HP
GFRWQAD P HBRUMV FDUDRMU} Do} HV
@V IDHV GH GRSBW DRDGRV H
VXSHW@ERV $ SURIUHWHR SDUD R HAMGR
@V WMo} HV HQYROHQGR HWDV IDVHV
FROAMML R SDWR VHIXIQM TXH VH \RUDU

PXM® PDV USGR DWDpPV R
SURFHAP HQR DQDOFR
&RQFOV} HV

2V UHXEBGRY SUIRGX IGRV D R
PRPHQR DSRQEP SDWD D SRWELTEDCH
UHDOGH VH UHSURGX] IUR GDIWDP D GH IDVHV
R WMMPD GH IQMHAWH FRP XVR GH
PpWGRV DQDONRY 1HAD  DOMD




HQFROARX VH XP DQDW TXH SURGK] IX
UHVXGBGRY DCDBIFRY VP IOWV DRV
SUCFAISDY @i WD HP \MP RV TXDOBMYRV H

TXDQMAMYRV 8P P HBRUFRQKHAP HQR GD
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P DIV GRV QXP pUERV

(PERD \BPEpP Q'R VHD H DW
HWD DEREDJHP SRGH SHWP MYR DYDQR
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SWRSIFIDQER R SOCHDP HOR HIFHQM CGH
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-3URGXFWRYVY QDWXUDOHY ELRDFWLYRV \ VXV DSOLTF

9HUQRQDQWKXUDFRPRXOBVKXBYD GH ODFWRQDV HIHFWLYDV IUHQ
GH YLUXOHBW¥DRBKGBIRFRFFXV DXUHXV
$XWRBUWXEH\ 0DUtD 1DWDOLD QDW\XUWXEH\#JPDLO F
&RDXWRUMHWHLFDUGR JHGHULFR
2ULHQWBBRD 3QGUHD &DUWDJHQD (OHQD DQGUHD VRVD#
8QLYHUVLGDG 1DFLRQDO GH 7XFXPiQ )DFXOWDG GH %LRTXtPLF
GH 4XtPLFD 2UJiQLFD ,,,

5(680(1
/D HPHUJHQFLD GH EDFWHULB VKB XFRAQLYHUWL V&R GMPHX QV SURE O H
S~EOLFD JOREDO H LQYLWD D H[SORUDU QXHYDV DOWHUQDWLYE
PLFURELDQD /DV SODQWDV SURGXFHQ XQD DPSOLD JDPD GH PH
GH GHIHQVD FRQWUDVEBRV PRWRRWIDOWRUHY GH HVWUpPV GHO [
ORV SURGXFWRYV QDWXUDOHV 31 UHSUHVHQWDQ XQD IXHQWH S
9HUQRQDQWK XU D& DEEXKOD UXBYREHUDFHDH HV XQD HVSHFLH H(
1IRUWH GH $UJHQWUHPWM XQBDI GH ODFWRQDV VHVTXLWHUSpPp
HOHSKDQWRSXV (O REMHWLYR GH HVWH WUDEDMR IXH GHWHUF
IUHQWH D ORV SULQFLSDOHV |D FEMRIUSHW ORF R E B¥6® HREBMHB W) ¢ UR I
H[WUDFWRW(&BSRU ODYDGR VXSHUILFLDO GH KRMDV (/+' \ IORU
UHVSHFWLYDPHQWH ORV TXH VH FDUDFWHUL]DURQ PHGL]
$75 \+501 (O (/+' VH SURFHVy SRU FURPDWRJUDItD HQ FROXF
HQULTXHFLG®PRUHEB/& /RV 31 VH HYDOXDURQ |6 HQXWUSTEB RV )9 G
\ PXOWLUUHVLVWHQWH +7 GRVRU L JGRV K/R VISILWDIODOM RX H UR G
IUHQWH D ODV EI6R DKOHRODDY GH —J P/ LQKLELY XQ D OD FHS
XQ D OD FHSD +7 D —J P/ PLPQWYDWITXYHGEKMR XQ D OD
+7 (VWRV HIHFWRV VH DVRFLDURQ SDUFLDOPHQWH D XQD GLVP
/D /16 GLVPLQX\y XQ OD SURGXFFLYQ GH HVWDILOR[OQWLQD C
LQKLELHURQ OMDQWE W LHNGHBEWHDWLYD GHLQBOKNW DI DVEOD P/
UHDFFLYQ ELRPLPpWLFD SHUPLWLY SURSRQHU RQOPMNFDUWRWPRQG )
EDFWHULDQDV IXQFLRQDOHV

3DODEUDV /PEMWRD DO BEHR QD QWKXUD (QHEXKGDEXYRQ HVWUXFWXUD (
GH YLUXOKBQ@PBISK\®HRFRFFXV DXUHXV
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,1752'8&&,11 GLItFLOHYV GH HUUDGLFDU SR
(O XVR LQGLVFULPLQDGR \ PDFURRUEI®QLVPRV GHVDUUROODQ
DOQWLELYWLFRYV $7% VLQ YUXIDH@GHBLGX B )XOHRG/HQ GHILQLUV]

FRQVLGHUDFLYQ GH VXV FRQVHRRRQGLDAWUHQWHYV WLSRV GH FR
VDOXG GH OD SREODFLYQ KDHVYMWUKEWERDMQMHVSHFtILFDV VLQ\
GLVPLQXFLYQ JHQHUDO GH ODSBWWMHHMBUEW OSRVPLWHQ DGDSWL

PHGLFDPHQWRYV DQWLEGEWHILQWRRY HQWRUQRYV GHO KF
WUDGLFLRQDOHYVY \ KD IDWHRWFIBSIDWRGHHOD YLJLODQFLD LQP:
VXUJLPLHQWR GH oD PHVERWHOQRLD GW /JLX HW DO
DQWERRELDQD 5$0 /RV )9 FRQILHUHQ YHQWDMDV DG

/D HPHUJHQFLD GH PLFURFPOWDM @EDMPRNULDY FRPR VHU OD
SDWYJHQRV PXOWLUUHVLVWHQWKXISW FIRG VML WXDHDXOW XLN QLY Q ®H
JUDYH DPHQD]D D OD VDOXGYBVE@QRFmH OD UHVSXHVWD LC
UHTXLHUH XQD DFFLYyQ FRQFHKBRWSEGDORQLYHOWUH RWUDV 8C
JOREDO 6H HVWLPD TXH HQ HQAWX®HQFLMDSULQFLSDO OR FR
5$0 SRGUtD FDXVDU KDVWD  ERLIRBHOQFXOG M HV  GHFLU D
PXHUWQ®WDDHY HQ WRGR HO P®QYOR/LPHEBMWODUHV GLQiPLFRV URG
DO PDWUL] HIWUDFHOXODU GH SROLV
/D DSDULFLYQ GH SDWyJHQRW XEDFOMHWLBIERWD OD DGKHUHC
FRQ UHVLVWHQFLD D P~OWLSCHIW ILUFULPNYFRMYWLFDV R DELYWLF
VXJLHUH OD H[SORUDFLYQ GHN HDWONUDWHIKOVELRILOP UHSUH\
WHUDSpXWLFDV DOWHUQDWLEDVUHRDNAXDQAFBQWXH EORTXHD F
H[LVWH XQD QHFHVLGDG XUJHHQH VGWD BIXHY BB\ DIJHQWHV DQWL
DJHQWHV DQVWRM EPWREKDPHU IJHROMWHUH D ODV EDFWHULDV G
D PLFURRUJDQLVPRV IDUPDFR DPEYHOMWDOWMNY KRVIEDHY GH IR
BWDSK\ORFRFFXVUHVAVMYMWHFHELMSHOtFXODV HVWi UHJXODGD
PHWLFLOLQD 056$%$ HV XQIPHBMQLUPR GH 4XRUXP 6HQVLQJ
SULQFLSDOHV FDXVDV GH (VVQHHVEVRGHPY GH FRPXQLFDFLYC
QRVRFRPLDOHV HQ $UJHQWLQARQRWOGRXPRBMRR GHWHFFLYQ GH 4
$GZDQ \ 0KDQQD6 DXUKRY OD SURGXFFLYQ OLEHUDFLYQ C
VXHOH FDXVRQHMHFRID SLHAUNDROHVWD D PROpPFXODV VHXI
VLQ HPEDUJR VL SHQHWUD BQDPRGDWHMLGRWRLQGORMWRUHYV
LQWHUQRY R HO WRUUHQWH WPQRBMNQHIBDHSROGM @G IEOIVQDBDG
FDXVDU LQIHFFLRQHV SRWHQFGEHO®HBQSREODFYHY FHOXODU LW
/DV LQIHFFQRDRIFNR P VR@H WP X \
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/DV  HQJLPDV H[WUDFHOXODWUWNVXQVBRERPRH DOWHUQDWLYR S
DFW~DQ FRPR )9 (Q HVWH VYBDQWLQGRHFPIDRQHV EDFWHULDQDYV
HQJLPD FDWDODVD VH GHVWBRPEBWRRR GRV )9 HQ IOOUPLNGGH
DQWLR[LGDQWH HQ]JLPIiWLFRGHGI®RVVS®PWYJHQRY OR TXH FF
LPSRUWDQFLD \DHRKPHXQHYBIPHMM@IHFFLRQHY PHQRV VHYHUDV TX
IXQGDPHQWDO HQ OD PLWLMHFUYQQH¥WUWROL]DGDY SRU HO
HIHFWRV QRFLYRV GH ODV HVBOFXRRAMIDFR/ IGHY KRVSHGDGRU
GH R[tJHQR 526 (VWD HQ]LPBDIWDWRUHFH ORV PHWDEROLWRYV G|
OD VXSHUYLYHQFLD GHO SDBWGHOQRGHUBXEULU SURWRWLSF
QHXWUDOL]DU HO SHUY[LGR GEMDKWURBOQRII@RDFRVYBVUILILGRYV
OLEHUDGR SRU HO KRVSHGHURR REDNIW RUP DQEGROHQFLD EDFWI
HVWD PROpHAKQDLYED HQ DJXDVN DO
R[tJHQR :X HW DO 9HUQRQDQWKXUD &DHEEXWDU X#P
2WUR )9 FODYH HQ OD GHIHQWRMD Q¥MWHIEDFGWH SHUWHQHFLH
EDFWHULDQD HV OD HVWDBHORIRQWHMHD HXQUHFRQRFLGD SF
SLJPHQWR FDURWHQRLGH VLQWSRUWVWIBRNBRHVSHFLH SURGXFWR
DXUHMYMO FXDO VH XELFD HQ OWHRARXEWBQSp QHADNRYV PHWDEROL
EULQGDQGR SURWHFFLYQ IUWBMXQGDOLRWXR SUHVHQWDQ
R[LGDWLYRDGRHGSRU OD UHVERPWMWNABDGHY ELROYJLFDV UHSRI
LQPXQH GHO KRVSHGDGRU 9DOOWEHPPWMXHE DBIQWUH HOODV
SRU OR TXH HV FODYH ODDBWLTEOHGDHGHDQD \ DQWLYLUXOH
DIJHQWHV LQQRYDGRUHV SDUDDWX FRQWWDWWDJIHQD HW DO
/DV SODQWDV SURGXFHQ XQD DPSYORDHYMPDXEWXUDO SULQFLSDO
PHWDEROLWRY VHFXQGDULRYV XXM ORWO-DFRWFRPRR XQ UHTXLVLW
XQD OtQHD GH GHIHQWID DI )XOQRWIDUBRQD ELRDFWLYLGDG 6LQ H
PLFURRUJDQLVPRYV (VWRV Q-SRHREGRXBWMRIVOTXLODFLRQHV OD C
QDWXUDOHV VRQ HQWLGDGHYV JHRPHMDU G RRVROOGDAXODU \ ORV
GH FDUDFWHUtVWLFDV ~QLFD\DU UGHINOHRUN THW WIUOHF W XUDOHV M XH
LQFOX\HQ HVWUXFWXUDV FRREQBEMPNQWDH ®R OD HILFDFLD G
SRGUtDQ VHU REWHQLGDV IiFLQRAHQWHHBRQUDHDVYNLVWHPDV ELR
VLQWpPpWLFD /D GLYHUVLGDG 6RMPLAW BXHGH
RWRUJDHV SXSFWUR WRWDOPHQWH GLIHUHQWH
GH PHFDQLVPRV GH DFFLAQ-(7,HQ*(1(5%$/
FRPSDUDFLYQ FRQ ORV DQ\LEDFEMHWILYR) RA/H | MMNN OWUDHED M |
FRQYHQFLRQDOHV /D ILWRWH UG B QIVDIPRAMYAW K 0 HIIDMQFULISOIDWH V
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GHMHUQRQDQWKXUD @H#HEMOPUJBYDSRUDGRU URWDWRULR ,.$ 59
VX DFWLYLWEDB®VH D )9 BHVUDFRERVHQLGRV VH GLVROYLHL

6WDSK\ORFRFFXV DXUHXV P/ GH OH2+ \ VH UHIULJHUDURQ
GXUDQWH K 7UDQVFXUULGR HVI
0$%7(5,%/(6< 0e72'26 ILOWUy QXHYDPHQWH SDUD OD H

5HFROHFFLYQ GHO PDWHULDODWHJHRMHU®Y TXH SUHFLSLWD!
/DV SDUWHV DPUHDHEXCODHWXP VREUHQDGDQWH VH FRQFHQWUyY H
UHFROHFWDURQ HQ SULPDYWWDFRORFYHEXODQYWHHFKGRQ XQ ¢
/JRFDOLGDGHV GH $EUD &DxDBW VYDEDR) 3RU ~OWLPR VH FD
JUDQFLVFR SURYLQFLD GH -XWHQGBPUHQWRQDBHO SURFHVR HJ\
8Q HVSPFLPHQ VH HQFXHQWUBVWHSRRIGRDGWRH REWXYR HO HI[\
HQ HO +HUEDULR GH OD )XQGDGFDYDQ ®RIJBHOKRMDR GHVFHUDGR |
7XFXPiQ /D ILJXUD PXHVWWDFWR GH ODYDGR GH IORUH
LQIORUHYVFH QFHBY ® P (/)+ )LIXUD
' $PERV H[WUDFWRV IXHURQ FDUD
SRBURPDWRJUDItD HQ FDSD ILQD
WpFQLFDV HVSHFWYIRWVFBSLFDV 89
+501 SDUD GHWHUPLQDU VHXxDOH\
GLDJQYVWLFR

&URPDWRJUDItD HQ FROXPQD
)LIXUD)ORUHV GHEXODUXP (O (/+' IXH VHOHFFLRQDGR SDLU
SURFHVDPLHQWR TXtPLFR SURFHVDPLHQWRRPHRMRIUDItD HQ
BUHSDUDFLYQ \ FDUDFWHWROKPQP YHSLGD GH PHVDGD 6H
H[WUDFWRYV IDVH HVWDFLRQDULD ¥tOLFD JHC
/IDV KRMDV J \ IORUHV PYJVKGH\ FRPR IDVH PyYLO GLIL
QHEXODWKPVHFDURQ D WHPIFHUBWXUIHH KH[DQR FORURIRUPR
DPELHQWHIJR VH UHDOL]y XQGBDVIBMG®R GH SRODULGDG FUH
VXSHUILFLDO &BREXBYLHQGR IHWROFFLRQHV TXH HOX\HURQ GH OD
PDWHULDO YHJHWDO FRQ HO DRURQD¥RY SRBPPYWRJIUDIID HQ F
WLHPSR QR PD\RU D PLQ /B&RONKREPHDQGR FURPDWRIROLF
REWHQLGD VH ILOWUy FRQ OHYFNTXAKR/t@HFD JHO FRQ LQC
ILOWUDFLYQ HPSOHDQGR SD$@®ORGHY FHQKPRPDPGR GH ODV SOI
JUDGR (O ILOWUDGR IXH FRYHPOWIYDERUHBPWRGRV TtVLFRV \
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JLJXUD3URFHVDPLHQWR GHO PDWHULDO YHJHWDO

(O UHYHODGR ItVLFR VH UHDOL]yOFRSQ RVX]G89 MXOWLYR \ DFWLYE
QP \ QP (O UHYHODGRWDXtPHBERY EDFWHULDQDV
XVDGR IXH HO UHDFWLYR GH *RG{RHGHRXGBRFGBWLYR HPSOHDGR
DVSHUMDGR FRQ XQD6YRIOXFLFESGN + IXH HO PHGELEWR®OOH!L
\ FDOHQWDPLHQWR HQ HVWRIMSPHVWR SRU DOPLGYQ
/DV IUDFFLRQHVDHWMQHQTEHEFWRIQDXVLYQ GH FDUQH D SDUWLU Gt
VHVTXLWpPpUSHQLFDV HQ FRPSDUBHSWRGEBREGH FDVHtQD KLGUR(
HVWiQGDUHV IXHURQ VHOHFFBRQDSH#DV SDHODWHULOL]DFLYQ HQ L
SXULILFDFLYQ SRU +3/& DWP /DV FHSDV PDQWHQLGDV H
FUHFLPLHQWR H[SRQHQFLDO W
$FWLYLGDG DQWLPLFUREEWQPDURQ PHGLDQWH WUHV U
DQWLELRILOP FDELQD GH VHJXULGDG ELROYJLF
FDGD HQ HO PHGLR GH FXOWLYR
&HSDV EDFWHULDQDYV
%6WDSK\ORFRFF\® XUHXV 3UHSDUDFLYQ GH ODV PXHVWUD
% 6WDSK\ORFRFFXOH\DDMVMKOWRM H[WUDEWRV (/)" \ (/+' OD IUIL
D PHWLFLOLQD +7 GHQBUTIHOLGD HQ /6 \ ORV FRPSXH
KRVSLWDODULR \ VH SHVDURQ HQ EDODQ]D DQ
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PJ \ VH GLVROYLHURQ HQ P(OGHU HBR2PLHQWR EDFWHULDQR [X}
DIJXD GHVWLODGD HV@HUMDOD QP HQ PLFURSODFDV GH SRC
PDQHUD TXH OD FRQFHQWUDKMWIDGRHXQHCHFWRBIRWRPpWULFF
PJ P/ /XHJR VH UHDOL]DURQP LFILRSFARKRMHW 3RZHU :DYH ;6 v

VHULDGDYV KDVWD DOFDQ@PRQWQD86$ D XQD WHPSHUD
FRQFHQWUDFLYQ GH PJ P/ \f&@HGXUDQWH K

PJ P/ /DV FRQFHQWUDFLRQBDGDLRQ@DHIH ODV FRQFHQWUDFL
HQVD\DGDV IXHURQ \ —H[WUDFWRV (/)" (/+ OD IUDF

HQULTXHFLGD HQ /6 \ ORV FRPSXH

7pFQLFDV SDUD W H@RMWPLHDHQVD\DURQ HQRQHM SHRW F
HIHEFWRV GH ORV SURGXFWRYV SQDWHIDWRW G OHFWXUD OD RE
HO FUHFLPLHQWR EDFWHULDQBQIiGIUNNRG/XBHLYRY GDWRY VH UHD:
GH IDFWRUHV GH YLUXOHQFLDVRIWZDUH *(1 7P %LRWHN LQVWU

&UHFLPLHQWR EDFWHULDQR
$ SDUWLU GH ORMWBSBWILRMRRFEXV )RUPDFLYQ GH ELRILOP
D X U H&X\& & \ +7 FDOGR 0+ 3DHD OD FXDQWLILFDFLYQ GH OD\
UHDOL]DURQ GLPXFURRHYDGHWMR XWLOL]y XQ PpWRGR FRORUL
DO HQ PHGLR IUHVFR \ VHUHYRPDGBUFRER SODFD EDVDGR HQ

—/ GH ORV PLVPRV '2 GHSURWHRFROR GHVFWRROR SRU
FDGD XQR GH ORV SRF L OPRYD BRIU DX®PU H V (O ELRILOF
PLFURSODFD GH SROLHVWLUH@XHYFRMLQXDFEMQLQFXEDFLYQ
VH VHPEUDURQ —/ GH FDGDHROOH®IYGE®MKQD VROXFLYQ GH FU
VROXFLRQHV GH ORV SURGXPWRV QIDNOUBOBR VH DJUHJDURC
VHIJ~Q WPpFQLFD LQIRUPDGD SMIHKIDRROWFLYQ HQ FREIDORAR GH
SRU /XFLDUGL HW DO GH OD PLFURSODFD GH SROLHV\
&RPR FRQWURO SRVLWLYR GKFRB{ ML MHREWMRDWXUD DPELHQW
EDFWHULDQR VH XWLOL]y HO PALHG LKRR BRI HFX BWRYIROP WLHQH DIL
IUHVER VHPEUDGR FRQ OD FHSROAIHHMWWXIBQR \ TXHGD DGKHULG
DGLFLRQDGR GH —/ GH ODGHWROBSREHOORY SRU OR TXH VH
'062 DJXD GHVWLODGD HVWpWH® FRQWHGHGR GH ORGRSRPLOOR!
WDO PRGR TXH OD FRQFHQWBOBEYQ VHQRDGRBHGH GR\W2 ODYDGR
'062 HQ HO PHGLR IXH GHGHVWLODGD $ FRQWLQXDFLYQ V
FRQFHQWUDFLYQ TXH QR ELRKLEPYDGKHULGR DO PDWHULDC
FUHFLPLHQWR QL OD IRUPDFLYGQ- /GG HEMLIRQIR®DP )LQDOPHQWH \
EDFWHULDQR D OHHU OD DEVRUEDQFLD D QP

o
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OHFWRU HVSHFWURIRWRPpWUERR GRYHA6 GTH'HOD PLVPD PDQHU
6 %RWHN 9HOPRQW 86$% KDFHPHUFDSWRHWDQRO HPSOHDC
PRGHOR ELRPLPpWLFR GHO F
3URGXFFLYQ GH HVWDILORWMRBRLYRPRHISDYBEGHU HW DO
/D GHWHUPLQDFLYQ GHO (OS'Z¥PH@WRO-PHOR GODFWRQD
FDURWHQRLGH VH UHDOL]y SRWPPREFWXVRY Y GHIURGHH®/ 2 +
DEVRUEDQFLDV D QP OXHJMVEHPDQWRXYLHURQ FRQ DJLWDFL)
K GH LQFXEDFLYQ VHJG®UDQDH PLQ D WHPSHUDWXUL
PLFURWpPFQLFD SXHVWD D SX@BOWRD @ QQXWHRWHWDR) OD UHDFFLYQ \
ODERUDWRULR &&) HPSOHDQGR '77 \FRM®R/6
HVWiQGDUHV \ OD PH]FOD GH UHI
$FWLYLGDG GH OD HQJLPD FROWORWGLtD HO-/BGXBWE&XFWR
/D FDSDFLGDG GH ORV SURGXG&EM ROD QDHD¥FRO® YV /D GHWHFFLYQ
GH LQKLELU OD HQ]I6P D ¥DMXOFDER GRMHGLDQWH UHYHODGR ItVL
VH PHGLUi HPSOHDQGR FXOWLTRYLER FRKQGRGtQ
ODV FHSDV EDFWHULDQDV LQFXEDGRV FRQ ORYV
SURGXFWRV QDWXUDOHV D OR'SS8FISDIBHY ' \VoH& 8@ HI\
DGLFLRQDUR SHUKILGUYJHQR (VWXGLR TXtPLER
YRO~PHQHV \ VH HIHFWXDUIR VOHPFWMXUDWVRYO(/'+ \ (/)" VH REWX
PLQXWR GH OD UHDFFLYQ /D ¥RXXQLUMHQGOPGHQWR GHO \
EXUEXMDV GH R[tJHQR VHUi UGGBFFPWLYDPEBOWH (Q HO HVWXC
DFWLYLGDG HQJLPiWLFD \ VX$TBXVBOERY GSHHVHQWDURQ ODV

LQKLELFLYQ FDUDFWHUtVWLFD V.- RBHW1802 QG H
ODFWRQD - \ EP OD FDGHQD ODW
SHDFFLyQ ELRPLPpWLFD pVWHU PHWDFURFODWIRPELpPQ VH

/D /6 VH VRPHWLYy D LYQD RBEDAEYDURQ ODV EDQGDV GH 2+
TXtPLFD FR®LWLRWUHLWRO "7&+ SDULFP )LJXUD D\ E (Q HC
HYDOXDU OD FDSDFLGDG GH WWPHFWRADI® SEBVHQWDURQ Pi[LP
JUXSRV 6+ GH HQ]JLPDV R SURWBRDSDUD (/)" \ (/+
IXQFLRQDOHYV EDFWHULDQDV UHVEHPWLYIQBRQWKM ABHOIVHXDOHYV
&DUWDJHQD HW DO ©Q SRVLEOH \ SSP FRQILUPDU
PHFDQLVPR GH DFFLYQ GH ODVO® $BBELD BGHUORY PHWDEROLWR!
GLOXFLGDGR GEWOBRVUBWX HMWRUD

UHDFFLYQ ELRPLPpWLFD (O '77 UHDFFLRQD
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$PERV H[WUDFWRV WDPEL
WHVWHDGRY SRU &&) IUHQW
SUHYLDPHQWH SXULILFDGD
HPSOHDGR FRPR UHIHUHQFLDEY
)LIXUD

JLIXUDMW RURPDWRJUDItD HQ FROXPQD D
GH ODV IUDFFLRQHV UHFROHFWDGDYV

*RGtQ62 E UHYHOy PDQFKDV GH FRORU
PiV SRODUHV TXH HO FROHVWHURO \ DFWL

TCELHD LS /DV IUDFFLRQHV HQULTXHFLGDV

JLIXUD&URPDWRJUDItD HQ FDSD ILQBIBRPFPHWDURQ SRU +3/& REWHQLH(

H[ WUDFWR GH ODYDGR GH KRMDVSIES#-I'}«\{E/HU)[L%B(Ulg

FROHVWHURO /6 IDFWRQD VHVTXLWHIISnOI ED

SUHYLDPHQWH SXULILFDGD $4RPWH OyYLO &+& { =HHE
(O UHDFWLYR2*RENMH®Y PDQFKDYV j'_‘

IXFVLDV PiV SRODUHV TXH IHfM\WVFROAXHVWHURO ;

89

$ SDUWLU GHO DQIiOLVLV GH ORV. | il |
FURPDWRJUIILFRV GH ODV IUDFFLEH‘{
FROXPQD REWHQLGRV SRU &&) |
VHOHFFLRQDURQ OBV IUDFBFYRQHYV
HQ /6 /DV FXDOHV IXHURQ FRPSDUD ~é;
HO SHUILO GH XQD /6 SUHYLDRHOW '

LJ UD3URFHVDP
GH OD BOPQMGHQFLDQGR LJXDO UHODFLYQ,

GH IUHQWH FURPDWRJUIILFR /RvV \ XQ FIRFKRRU PD\RULWDULRYV

A
]

Fb D
LHQWR GH GRWUDFFLYQ

IXFVLD FDUDFWHUtVWLFR DQGWoWLHHBERRGDY sru W[
TXtPLFDPHQWH-FALJXUD D HVSHFWURVFySL-BDV PRVS8MUDURQ
XQ Pi[LPR D QP SDUD HO FRPSX

\ QP SDUD HO FRPSXH\WRWVNR
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HVSHFWURWBWOGH &501 \ SRU

FRPSDUDFLYQ FRQ WUDEDMRYV SUHYLRV 6RVD HW

DO VH LGHQWLILFDURQ HVWUXFWXUDYV

FRUUHVSRQGLHQWHYV D .-/6 FRQ DQLOOR
PHWLODPFWRQD 7DEODV \ \ )LJIJXUD
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LS1 LS 2
2-hidroxi-2,5-epoxi-8-metacriloxi-3Z- 2-hidroxi-2,5-epoxi-8-angeloxigermacra-
11(13)-dien-6,12-olido 32,11(13)-dien-6,12-olido
PM=348. Goma incolora. UV Amax 210 nm. PM:362. UV Amax 216 nm
(VWXGLR ELROYJLFR FHSD GH FROHFFLYQ $78&&

$FWLYLGDG DQWLEDFWHULDQDPHIWWQWRDLBIR@REXO DQKEER Q
/JRV SURGXFWRV QDWXUDOHV FEEOWHRDRRGRNMQWH HO FUHFLPLHQWHE
(/+' IUDFFLYQ HQULTXHFLGDDW@HGKFFLRQHV IXHURQ HQWUF
FRPSXHVWRWQKLELHURQ SDUFLDOPHQWH SDUD HO (/)" (/+°
S HO FUHFLPLHQWRs SODQUFDWRLYER BAULTXHFLGD HQ /6
DXUHXV D OD PD\RU FRQFHQWUBVWBHF VWD PHQWH D oD
ELRHQVD\R —J P/ /DV UHBRGFHR@HNDFLYQ HQVD\DGD —J
IXHURQ GH \ SURGXFWRV LQKLELH WHRQ AR®N HF >
UHVSHFWLYDPHQWH $VLPLVPRRORDNFSY®R GY¥FWRNILOP EDFWHULD
QDWXUDOHV DWHQXDURQ VLJQQKIFPIVFLYQ PIKGIWIH R®XFLGD SRU
IRUPDFLYQ GH ELRILOP EDFWHULQRIREL HOQWWHHQWUH-XQ
3DUWLFXODGPWRWYONX GHVDUUROOR /RV H[WUDFWRYV HQ FDP
HQ X@ \ OD /6 OR KL]JR HQWWHVQWDURQ PHQRV DFWLYRV (O
- D ODV FRQFHQWUDFLR@WUHGH® HO (/+' HQWUH XQ
ELRHQVD\R (Q HOVRDGH OD IUDFFLyYQ
$ GLIHUHQFLD ORV H[WUDFWG®&WNV P LOQX FILYIF FX HQH Q WILIEK X
HQULTXHFLGD HQ /6 HQ FDPELR PRVWUDURQ
PHQRU DFWLYLGDG (O H[WUDRW R HQUHRUIMH®LHQRWH SURGXFWRYV
GH ODV IORUHV (/)UHUKQ@XMRRHE@QMIQLGRVQEHEXODHWERMHURQ HO
\ HO REWHQLGR GH ODV KRMOJYOR/EDFWHULDQR PiV TXH HO
HQWUH- XQ OD IUDFFLYQ UHGXBRDFWQPQLFR HQ DPEDV FHSDV
- )LIXUD RWUR PHFDQLVPRUtDMXNHW M L F
(Q6 DXUMXKV UHVLVWHQWH D PARPISRUOLDRPLHQWR
VH REVHUYDURQ HIHFWRV VLPLODUHV TXH HQ OD
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120 =@ Crecimiento (560 nm)
Formacion de Biofilm (560 nm)
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JLIXUD (IHFWRV GH ORV SURGXFWRV QDWXUDOHV (/)" (/%' DDUDFFLYQ HQULTXH
—J P/ HQ HO FUHFLPLHQWR \ SWBR ®XAAHY®& GH EULRIROPREHFLQD /RV YDORUHV U
ORV SRUFHQWDMHY GH FUHFLPLHQWR \ GH IRUPDFLYQ GH ELRILOP 7RGRV ORV
FRQWURO S 6WDWLVWL[ D H{RHBWRGSDUD M HQ HIOHRWHFLP

&= Crecimiento (560 nm)
120 m Formacion de biofilm (560 nm)
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JLIXUD (IHFWRV GH ORV SURGXFWRV QDWXUDOHV (/)' (M'DIUDFRALYQ HQULTXF
—J P/ HQ HO FUHFLPLHQWR \ SURGRKUIRXD WHUEIHMLOWHERMWH +7 &,3 &LSURI
YDORUHV UHSUHVHQWDQ ORV SRUFHQWDMHV GH FUHFLPLHQWR \ GH IRUPD
VLIQLILFDWLYDPHQWH GLIHUHQWHY DO FRQWURO S BWDWLVWL]

—_
-_
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(IHFWRV (10 SURGXFFLYQ $BWLYLGDG DQWLFDWDODVD

HVWDILOR[DQWLQD $ ILQ GH HYDOXDU OD DFWLYLGDC
IRV SURGXFWRYV QDWKEXDOMHYXEHSDSWDWLYD GH OD FDWDODVD R
VX SULQFLSDO FRQVWLWXGHQWHD FEaSD UHVLVWHQWH +
GLVPLQX\HURQ OD IRUPDFLYQVEBBEBMRLRQDPRQWID /6 \ HO H[WUD!|
GH YLUXOHQFLD HVWDILOR[DQRWQWVX GIHFWIPHEHDIGW G IUHQWH DO

FHSDV $7&& \ +7 FRP®PEWDY FHSDV 7RGRV ORV SUF
PXHVWUD HQ OD ILJXUD /D SDRGCOULFANMY SBIBGXMHURQ LQKLEL
SLIPHQWR BDQXUKBX&& VH LQFOXVR D —J P/ OR FXDC

UHGXMR HQWUHSRQ DRFIGHO HYLGHQFLDGR SRU DXVHQFLD GH
(/)' HQWUH-XQ SRU HO (/+' \ R[tJHQR $ GLIHUHQFLI HO
HQWUH XQ SRU OD IUDFFHWOFWLYDPHQWH UHGXMR HO S|
HQULTXHFLGD /DV /6 UHVXOMBURIHPRQBMVFRPSRQLpPQGROR
DFWLYDV UHGXFFERQHWH GHA[tJHQR PROHFXODU )LJXUD
GHWHUPLQDUR®HPRQFRQ D

XQ- \ HQWUH XGRU HO (/+'
&RKHUHQWHPHQWH D OR REVH'B
FHSD GH FROHFFLYyQ OD IUDFFL@ \.
HQ /6 UHVXOWYyY PiV DFWLYD FRC(C J
HQWUH -HO \ ODV /6 UHVXOWD, P < Y
PHQRVHAWLYDRDQKLELY HQWUH %QXUD &ROXPQD FRQWURO SRVLWL
\ HQWUH XQ HQ ODV FUHFLPLHGWRD)XBH+XV &ROXPQDV
FRQFHQWUDFLRQHV HQVD\DGD%/URGXFWRV QDWXUDOHY HQVD\DGRYV

OSTX S. aureus ATCC (462 nm)

STXS. aureus HT1 (462 nm)
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)LIXUD (IHFWRV GH ORV SURGXFWRV QDWXUDOHV (/)" (/\+'DIUDFRALYQ HQULTXH
—J P/ HQ OD IRUPDFLYQ GHO SLJPHQWR HVWDIDRBBEXYW LQD \ H X FHSTHSD ¢
PXOWLUUHV¥LVWREWHDORUHYV UHSUHVHQWDQ ORV SRRIGR\D WIRWH \G DAWR \F UIKFLLA
VLIJQLILFDWLYDPHQRRH) W UIRIQ HWHYV 6DMD WLV WL [

SHDFFLyQ ELRPLPpWLFD (O VHIXLPLHQWR GH OD UHDFFLY(
/D SURSXHVWD GH UHDFFLYQ FOIEIRDPMBYWQWHD&E) HPSOHDQGR
ORV HIHFWRV LQKLELWRULRV6 GHRPR HMWLEGDUHV \ OD PH]F
FDWDODVD VH SUHVHQWD DUHIRFFWYQ XIDFHLYWRQWHQGUtD HO D

)LIXuUubV D\ E /16 SURGXFWR GH OD UHDFFLYQ
/ID UHDFFLYQ VBRWRGXFHFDQLVPR

GH DGLFLYyQ GH OLFKDHO FRPR [IXH
SUHYLDPHQWH LQIRUPDGR SRU &DUWDJHQD HW
DO HQ HVWXGLRV GH DFWLYLGDG

DOWLEDFWHULDQD GH ODFWRQDV GH WLSR
PHODPSYOLGR
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/D GHWHFFLYQ VH UHDOL]y PHG&RDQM 6, VZIH{EHODGR
ItVLFR 89 \ TXtPLFR+BRQ *RGHRV SURGXFWRV @DWXEXO BV XPH
SHUPLWLY OD YLVXDOL]DFLWHVGOGWDBRQWURPLVRULRY SDUD
FRORUHDGDV HQ IXFVLD \ VLPYDWDXOHQ®E DBLBEPHEM HVWXGQLRV
IUHQWH TXH)/6 VLQ UHDFFLRQDWR SRUFHQWDMH GH UHGXFF
HQ PHQRU FRQFHQWUDFLYQ VRRUPDBPYYyGRVHGELRILOP GH OD FH
PHQRU UHODFLYQ GH IUHQWH ®HW SROPRIGIVH@)(/+—J P/ \ GHO

\ TXH FRUUHVSRQGHQ BIQORY FHSD UHVLVWHQWH +7
DGXFWRV IRUPDGRV SRU UHDFRALRQ BHOQWUDWHENMB XQ
UHDFWLYR QXFOHRItOLFR FRQ ORWV/ HOXOBVFHSD UHVLVWHOQ\

PHWLOWGRWXJDGRYV DFWLYRV/6 UBDVPLQX\y XQ OD SURGXFFL
HOHFWURItOLFR R DFHSWRID GHV MIFIKDRODQWLQD \ OD IUDFFLYQ
/6 XQ D —J P/

IRV HIHFWRWMLUX@WQWRY VH DVRF

SDUFLDOPHQWH D XQD GLVPLQ:
Y FUHFLPLHQWR EDFWHULDQR /D D'

OD YLUXOHQFLD FRQVWLWX\H X

IXQGDPHQWDO SDUD HO GLVHXxR
: DQWLELYWLFRYV

5()(5(1&,%$6 % ,%/,2*5E),&%$6
o $GZDQ * \' O0OKDQQD 0
DTT M LS1
6\QHUJLVWLF HIIHFWV RI SODQW
J)LIXUD &&) GH PRQLWRUHR GH oD ODHPWhRIEFORWWHBEVSKRQRFRFFXV DXUF
ELRPLPpWLFD '77 GLWLRWUHLWRO 0 PWWOB[LYW 6VRODWHG IURP FOLQL
/6 ODFWRQD VHVTX)W\HUSyYLOD P/ 0L G GONW _RXUQDO RI 6FLHG

&+8&0D P/ $F2(W JRWD GH OH2+ /DV IOHFKDV
SHVHDUFK -

LQGLFRE® ODV JRQDV UHYHODGDV FRQ *RGIQ +
DEVRUEHQ DO 89 QP SK\WRPHGLFLQH -

$PD\D 6 SHUHLUD - % WRUNRYV
/RV KDOOD]JRV HQFRQWUDGRV H@ M H-WYDEPMRGYQ $ \ $UHGQ
DOLHQWDQ D FRQWLQXDU HVWXGLRV, SRURQRQRDQRR TXRUXP VHC
HO WLHPSR GH OD UHDFFLYQ D 3VQ)@(§-RE§W|D9L]DLDHU)E]\LQRVD
OD FRQYHUVLYQ GH ORV UHDFWLOMRM XIQVH©Q DHEAHE WERPMSQ A VO H
GH OLFKDHGHNQWLILFDFLYQ ] GRL

M SK\PHG
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%HQGHU . 2 *DUODQG 0 )HUQRWHDO -D@WLPLFURELDO DJHQW
+U\FNRZLDQ $ - &KLOG 0 S$SHIXMSIHFWLYH D QIGQ FRKM®LOYHQ DH
\ %RJ\R 0 - $ VPDOMH3IK\WRWKHUDS\ 5HVHDUFK
PROHFXOH DQWLYLUXOHQFH DJH@RL IRUSWU
WUHDWL@DRVWULGIXAILFLOMKFLDUGL 0 & %OD]TXH] 0

LQIHF@RIRHQFH 7JUDQVODWIDRQWINHQD ( %DUGYQ $ 9 $
OHGLFLQH - GRL ( ODQGDULQ HVVHQWLDO
VFLWUDQVOPHG DDF LQKLELW TXRUXP VHQVLQJ DQG
&DUWDJHQD Q@ 6SRYWDQDUR 6 IDFWRUMWHAGRPRQDV \DIHUXJLQR
%DUGYQ $ 1IDWXUDO (OVHYLHU 6FLHQERG /6FLHQFH
VHVTXLWHUSHQH ODFWRQHVDQGH QKIFKRHRORJI\ GRL
R[DFLOOLQ DQG JHQWDPLFLQ HIIHRMWQYWQHVYV
DIJDLQVW SDWKRJHQLF EDFMHHEUHID ZLWRORXWRQ / - /LX |/
DQWLEDFWHULDO HIIHFWV RO\GEBQHPRFLIHDFWLRQ- Rl EHWE
ODFWREBRLWRWKHUDS\ 5HVHDDSOFKRQH DQG UHOT
- GRL SWu QDSKWKRTXLQRQHYV - ZLWK
'"HIRLUGW 7 -VARRU®P PHUFDSWRHWKDQRO D ELRPLP}
VIVWHPV DV WDUJHWV IRU [RQWWRSIKIOHRPHUDVH ,, SRLVRC
WKHUDBNQGY LQ OLFURELRORMXLQRQEBMOOXODU DQG OROHF
- GRL M WLP %LRORJ\ - ALY G
.DU\JLDQQL [/ 5HQ = .RR )UDQRH -
7KXUQKHHU 7 YWLRRIRDAH * $ |\ .ROWHU 5

PDWUL[RPH XQWUDFRFBRQHQWMDWILRQ RI ELRILOP IRUPDW
VWUXFWXUHG PLFURELDO BRPRGRPROWMDW IOXREHVFHQV

7UHQGYV LQ OLFURELRORJ\ SURFHHGV YLD PXOWLSOH F
GRL M WLP VLIQDOOLQJ SDWKZD\V D
JLX % =KHQJ ' =KRX 6 &KIDQ@DOOWRWHFXODU OLFURELRORJ\

<DQJ - 9)' % D JHQHUDO GRL M-

FODVVLILFDWLRQ VFKHPH IRU EDFWHULDO
YLUXOHQFHY |IDKWRHULF $FEBVD $ 0 $PD\D 6 6DODPD

5HVHDUFK ro GRL &DSXWLYU *LODEHUW 0 %DUGY
QDU JNDE *LPpQH] $%RUNRVN\ 6 $

IX | :DQJ - :DQJ & =KX - $F@LYH VHVTXLWHUSHQH ODFWI

+ J/LDR«X /L O #ODQW/HLVKPDQLD DPDJRQBGVLYV

GHULYHG YLUXOHQFH DUUHVWHIQUKFEDUXUY DY UD]LDWHKQ@WDIOV
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%\\ﬂ

3URGXFW 5HVHDUFK- $*5$'(&,0,(1726
GRL /JRV DXWRUHV DJUDGHFHQ DO VXE
6RVD $ 'LD] 0 6DOYDWRUH '$ %DNGAR & IWHGUD GH 4XtP
$ %RUNRVN\ 6 \ 9HUD 2RUJIQLFD ,,, DO /DERUPRPWRULR |/
,QVHFWLFLGDO OHUIGIRQYNQWKXU®B,2)®21,&(B17 \ DO
QHEXODNXPLQVW WZR HFRQ/MMERDIWRULR /,6$81821SRU OD
LPSRUWDQW SEHVYXGLQRXEWDRERMIHQFLYQ GH ORV HVSHFWURYV G
%LRORJLFDO 6FLHQFHV

GRL M VMEYV
9DOOLDPPDL $ 6HOYDUDM $
OXWKXUDPDOLQJDP 3 3UL\D $

5DPHVK 0 \ 3DQGLDQ 6
6WDSK\OR[DQWKLQ LQKLELWRU\ SRWHQWLDO RI
WK\PRO LPSDLUV DQWLR[LGDQW ILWQHVV
HQKDQFHV QHXWURSKLO PHGLDWHG NLOOLQJ
DQG DOWHUV PHPEUDQH IOXLGLW\ RI
PHWKOOLQ UIsWDSXDQRFRFFXV
DXUH%VRPHGLFLQH
3KDUPDFRWKHUDS\ GRL
M ELRSKD
'LWKHUV + 6ZLIW 6 \ :LOOLDPV 3
4XRUXP VHQVLQJ DV DQ LQWHJIUDO
FRPSRQHQW RI JHQH UHJXODWRU\ QHWZRUNV
LQ *UQARJDWLYH LIBRRBWHQW
2SLQLRQ LQ OLFURELRORJ\

GRL 6 - -
X, 4 /L / 3 \ 3DQ 6 4
JHHGEDFN UHJXODWLRQ R DQ
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30. Productos naturales bioactivos y sus aplicaciones

Bioprospeccién de hongos endofiticos para el control bioldgico de patégenos de

legumbres
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Resumen

La bioprospecciéon de hongos endofiticos se ha constituido en una de las principales
estrategias para la obtencion de nuevos compuestos bioactivos, en especial ante el aumento
paulatino de resistencia a quimicos convencionales por parte de los microorganismos. En la
agricultura, los fitopatdbgenos ocasionan perjuicios econdémicos y alimentarios, lo que
evidencia la necesidad de implementar métodos de control méas eficaces y sostenibles. En el
presente estudio se evaluaron cepas fungicas previamente aisladas como endofiticas para
analizar su potencial antagonista frente a fitopatégenos de legumbres: Fusarium oxysporum
f. sp. ciceris CCC 186-06, Fusarium solani CCC 187-07, Fusarium solani var. pisi CCC 206-
06, Gibellulopsis serrae y Ascochyta rabiei. Se realizaron estudios in vitro de antagonismo y
se analizaron microscopicamente las interacciones fangicas de Trichoderma spp. frente a
A.rabiei y G. serrae. Los resultados muestran que las cepas de Trichoderma endofiticas
inhibieron a todos los fitopatégenos del panel con valores de entre 28 'y 67 % de inhibicion. El
tipo de micoparasitismo explorado especialmente con A. rabiei y G. serrae, demostré aumento
en el indice de bifurcaciones hifales, eventos de reconocimiento de hifas, y
sobreenrollamientos, en etapas iniciales del proceso de antagonismo. Estos resultados
refuerzan la importancia estratégica del conocimiento del potencial de microorganismos
endofiticos, y de los hongos en particular como biocontroladores de patégenos, y son el punto
de partida para un entendimiento méas profundo de mecanismos moleculares, via metabolitos

secundarios, expresion enzimatica, etc.

Palabras clave: endofiticos, antagonismo, fitopatégenos
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1. Introduccion

La bioprospeccion de hongos
endofiticos (HE) representa una alternativa
en el control biolégico de fitopatdégenos, en
especial ante el vigente escenario global
donde las enfermedades vegetales
ocasionan pérdidas econémicas y ponen
en riesgo la seguridad alimentaria.

Los patdgenos impactan a cultivos
estratégicos como soja, maiz, girasol, trigo,
arroz, frutas tropicales, leguminosas, con
pérdidas anuales de rendimiento que
fluctban entre el 20% y el 40% a escala
global, debido a las enfermedades
vegetales que provocan (Ayaz et al., 2023).
La agricultura en territorio argentino tiene
una participacion aproximada de 7% de
PIB, y puede alcanzar un techo
aproximado entre 18-22% si se vincula la
cadena de agroprocesamiento y su
contribucién neta indirecta (Andrade et al.,
2017).

Argentina es el tercer pais con
mayor exportacion de alimentos en el
mundo (World Bank, 2024), donde la soja
es el principal representante (INDEC,
2025), mientras que el complejo de
legumbres  comprende principalmente
poroto, garbanzo, arveja y lenteja. En los
altimos afios el sector mostrd un
crecimiento sostenido. Las legumbres
ademas tienen creciente importancia en el
comercio exterior, con el poroto como
principal producto exportable (D’Angelo et
al., 2025).

Desde el punto de vista sanitario,
las enfermedades flungicas representan
una de las principales limitantes del
rendimiento y la calidad de las legumbres.
La rabia del garbanzo, causada por
Ascochyta rabiei, constituye la enfermedad
méas severa y puede causar pérdidas
totales en campafias humedas (Herbario
Virtual, UBA; Bahr et al., 2016). Por otro
lado, las especies de Fusarium afectan a
las legumbres mediante podredumbres
radiculares y marchitamientos, con impacto
variable segun la especie y condiciones
ambientales (Pugliese et al., 2023) .

Para reducir el dafio de los
fitopatdgenos sobre especies vegetales
existen varias estrategias de tipo quimico,
biolégico y de cultivo, que buscan controlar
0 prevenir el avance de patologias y a
priori, evitar perjuicios econdémicos
vinculados a la pérdida de productividad.
Durante afos, los métodos quimicos de
control como el uso de fungicidas, fueron la
forma méas comun de control. Sin embargo,
su uso indiscriminado ha ocasionado
impactos perjudiciales para el ser humano
y el medio ambiente, asi como también, el
aumento  progresivo de  resistencia
microbiana (Brent & Hollomon, 2007; Tyagi
et al., 2024).

El uso de microorganismos se ha
convertido en una de las principales armas
del sector agricola para combatir
fitopatdgenos y también para mitigar los

perjudiciales efectos ambientales de
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pesticidas quimicos. El enfoque de este
control biolégico radica en el efecto
fungicida o fungistatico que puedan tener
estos microorganismos gracias a la
diversidad de mecanismos que llevan a
cabo, como la competencia por
nutrientes/espacio, produccién de
metabolitos, = micoparasitsmo y la
estimulacion directa a la planta para
favorecer su defensa (Benitez et al., 2004).

Las especies del género
Trichoderma son de las mas empleadas
como agentes de biocontrol, ya que se
destacan por su capacidad para combatir
de forma efectiva patdégenos de gran
interés agricola  como Fusarium,
Rhizoctonia, entre otros. En este contexto,
la interaccion planta-Trichoderma puede
establecerse como un tipo de relacion
mutualista, en la cual la planta ademas de
este efecto directo, puede mejorar su
desarrollo y sus mecanismos de defensa
(Harman et al., 2004; Cruz-Magalhées,
2022).

En este trabajo se evalla el efecto
antagonico in vitro de hongos endofiticos
de la planta ornamental Peperomia
argyreia E. Morren (Piperaceae) frente a un
panel de hongos fitopatbgenos de

legumbres y girasol.

2. Objetivos

Evaluar la capacidad de biocontrol
de una biblioteca de hongos endofiticos de
Peperomia argyreia (Piperaceae) frente a
un panel de hongos fitopatbgenos de

legumbres.

3. Materiales y métodos
3.1 Origen e identificacibn de los
aislamientos

3.1.1 Biblioteca de endofiticos

Los hongos utilizados en este
estudio fueron identificados en
investigaciones previas mediante una
combinacion de criterios morfoldgicos y
andlisis moleculares. En algunos casos, la
identificacion fue presuntiva a nivel de
género debido a limitaciones en la
resolucién de las secuencias obtenidas.

Los aislamientos fungicos
empleados en este estudio estuvieron
almacenados en el cepario del Laboratorio
N.° 4 de Investigacion, anexo a la Planta
Piloto de la Facultad de Ciencias
Bioguimicas y Farmacéuticas de Ila
Universidad Nacional de Rosario
(Argentina), conservados en agua estéril y
en agar en columna bajo una capa de
vaselina, ambas a temperatura ambiente
(Qianggiang et al., 1998; Smith et al., 1994;
Schoénborn, 1989), y criopreservados a
i xf& HQ W XEppe¥hdarfLuiiRardo
glicerol como crioprotector (Ito & Nakagiri,

1996; Colauto et al., 2011).
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En este estudio se incluyé una
biblioteca de 31 hongos filamentosos
aislados desde Peperomia argyreia
(abrev.: P), especie cuya comunidad
endofitica present6 una diversidad
taxondmica considerable, con 19 cepas del
género Thermothielavioides spp.,
Arcopylus  spp., Chaetomium  spp,
Penicillium westlingii, Trichoderma spp,

entre otras (Barolo et al., 2024).

3.1.2 Panel de hongos
fitopatdgenos utilizado

Se incluyeron cinco  cepas
previamente identificadas de hongos
fitopatdgenos de importancia agricola,
reconocidos por su capacidad para causar
enfermedades en cultivos de leguminosas
y oleaginosas (Jiménez-Diaz et al., 2015;
Singh et al., 2022; Williamson-Benavides et
al., 2021). Entre ellos se encuentran
Ascochyta rabiei, Fusarium oxysporum f.
sp. ciceris CCC 186-06, Fusarium solani
CCC 187-07 (patégenos de garbanzo),
Fusarium solani var. pisi CCC 206-06
(patébgeno de arveja) y una cepa de
Gibellulopsis serrae (patégeno de girasol).
Las cepas identificadas con el prefijo CCC
fueron obtenidas del cepario del Centro de
Referencia de Micologia (CEREMIC).

3.2 Reactivacion de cepas fungicas
conservadas

Se realizaron repiques en Agar
Papa Dextrosa (APD, Biokar®).

directamente desde las conservaciones, en

una camara de flujo laminar ESCO

Optimair®, modelo Sentinel Delta (ABC).

La incubacion se realizé en oscuridad, en

VX PD\RUtD D xf& 6LQ HPEDU.
aplicaron condiciones particulares para
ciertos aislamientos: Ascochyta rabiei se
incub6 a 17 f& \ f& \
identificadas como Thermothielavioides
spp., VH LQFXEDURQ D xf& GHELG

caracter termofilo.

FHSDV

3.3 Ensayos de antagonismo in vitro
Se emple6 Ila metodologia
desarrollada por Andrade-Hoyos et al.
(2019), incorporando algunas
modificaciones. Se utilizaron placas de
SHWUL GH xFP GH GLIPHWUR HQ
FRORFDURQ GLVFRV GH xPP GH FX
de la cepa endofitica y del fitopatdgeno,
HQIUHQWDGRYV D XQD GLVWDQFLI
entre si, en medio APD. El control consistio
en placas conteniendo Unicamente discos
del fitopatégeno y discos del patdgeno
enfrentado a discos de medio de cultivo,
siguiendo el mismo disefio experimental.
Todos los enfrentamientos se realizaron
por duplicado, en oscuridad, durante 7
dias, a una temperatura acorde al
fitopatdgeno evaluado.
La actividad antagénica se evalud
midiendo el crecimiento radial del
fitopatdgeno en presencia y en ausencia de
las cepas endofiticas, y se calculd el
porcentaje de inhibicion del crecimiento

(PIC), con base en la férmula propuesta por
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Yassin et al (2022), que se calcula de la

siguiente manera:
PIC = [(R1 — R2)/R1] x 100

Donde R1 corresponde al radio de
crecimiento del fitopatdgeno en el control,
y R2 al radio observado en el ensayo de
confrontacion. Se consideraron con una |
(inactivo) a aquellos enfrentamientos cuyo
PIC resulto < 1%.

3.4 Observaciones microscopicas

Para el estudio de interacciones
fungicas a nivel microscopico se
emplearon dos aislamientos del género
Trichoderma, reconocido por su rapido
crecimiento (Gams & Bissett, 1998). Se
utilizaron las cepas T. hamatum (P7) y T.
koningiopsis (P8), que fueron enfrentadas
a los fitopatdbgenos Ascochyta rabiei y

Gibellulopsis serrae.

3.4.1 Preparacién de cultivos
enfrentados

Se empled una combinacién de las
metodologias desarrolladas por Riddell
(1950) y Uc-Arguelles et al. (2017), con
algunas modificaciones. Se utilizaron
placas con APD, con reduccion en la
concentracion de agar para lograr una
consistencia semisdlida. En cada placa se
GHSRVLWDURQ xP/
utilizando formulaciones comerciales o
preparadas en laboratorio, de acuerdo a la
disponibilidad. Los in6culos se obtuvieron a

partir de cultivos en placa de 2 a 3 dias de

GHO PH

desarrollo en el caso de Trichoderma, y de
7 a 10 dias para los fitopatdgenos. En
todos los casos, los repiques fueron
tomados del borde activo con un asa de
siembra.

Los fitopatdgenos A. rabiei y G.
serrae fueron preincubados durante tres
GtDV HQ RVFXULGDG D
respectivamente. Transcurrido este

tiempo, se incorporé el antagonista a una

GLVWDQFLD GH xPP \ VH LQFXE
xK DGLFLRQDOI

FRQMXQWR SRU
observar interaccién entre ambos micelios.

Como controles, se realizaron
enfrentamientos de fitopatégenos y de
antagonistas entre si. En el caso de los

endofiticos se mantuvo la distancia de

xPP HQ FDPELR SDUD ORV
OD GLVWDQFLD IXH UHGXFLGD D

promover una interaccibn mas temprana,
considerando su desarrollo mas lento y la
posible deshidratacién del medio durante
incubaciones prolongadas. Todos los
ensayos se hicieron por duplicado. Los
enfrentamientos se monitorearon

visualmente y con microscopio éptico.

3.4.2 Montaje de muestras y
tincién con azul de lactofenol

Se sigui6 el protocolo descrito por
Uc-Arguelles et al. (2017), con algunas

g I,r R. %3 ' . -

adapraciones. Al detectarse interaccion se
extrajo un corte rectangular del medio
semisolido con bisturi, incluyendo tanto el

area de contacto como zonas alejadas del

xf&

ILWR:
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crecimiento de cada cepa, para fines
comparativos. Los fragmentos fueron
transferidos a un portaobjetos con ayuda
de una espéatula estéril, tefiidos con azul de
lactofenol y observados con microscopio
Optico (Leica Microsystems™ DM500). Por
cada enfrentamiento se observaron cinco
campos (objetivo 10X) en los que se
determing el indice de bifurcaciones hifales

mediante la siguiente férmula:

indice= n° de ramificaciones / n° total de

hifas contadas

Adicionalmente  se  evaluaron
cualitativamente la interaccion entre hifas y
posibles alteraciones morfoldgicas
utilizando los objetivos 10x y 40x. Se
registraron imagenes y videos mediante el
software LAS EZ v3.4.0.

4. Resultados y Discusion
4.1 Ensayos de antagonismo in vitro

Las 19 cepas pertenecientes al
género Thermothielavioides no
presentaron inhibicién de crecimiento de
ninguno de los fitopatdgenos evaluados.
Segun Camargo et al. (2020), la

temperatura 6ptima de crecimiento para

HVWH WLSR GH HVSHFLHV HV GH

gue las condiciones utilizadas en este
ensayo no favorecieron su desarrollo y
permitieron el avance sin resistencia de los
fitopatdgenos sobre el medio de cultivo.

Las 12 cepas endofiticas restantes
mostraron diversidad de resultados. Dentro
de ellas, las cepas de Arcopilus sp. (P1),
Cladosporium devikae (P3) y Chaetomium
cupreum (P5) mostraron actividad
antagonica favorable Unicamente ante los
patégenos de crecimiento lento.

Las cepas del género Trichoderma
P6, P7 y P8, presentaron valores de PIC
entre 28 y 67 % frente a todos los hongos
del panel, por lo que fueron seleccionadas
para posteriores estudios; y teniendo en
cuenta que P6 y P8 pertenecen a la misma
especie (T. koningiopsis), se trabajo con
una cepa P8 y con T. hamatum (P7).
Ademds, y a pesar de los excelentes
valores de PIC obtenidos frente a las cepas
de Fusarium, se eligieron los patdgenos G.
serrae 'y A. rabiei para continuar los
experimentos dada la escasez de estudios
entre dichas especies.




3231
AU G M INVESTIGADORES

JORNADAS DE

JOVENES

\\Vj

Asociacion de Universidades

. Z, S GRUPO MONTEVIDEO

|+ UNT

UNIVERSIDAD
NACIONAL +
DE TUCUMAN

Tabla 1. Resultado de ensayos duales de antagonismo expresados en PIC.

PIC (%)
Origen Cepas Fusarium | Fusarium Fusarium
oxysporum | solani CCC | solani CCC | G. serrae | A. rabiei
CCC 186-06| 187-07 206-06
Chaetomium sp. P1 I [ I 30,38 49,19
Cladosporium devikae P3 | [ | [ 26,88
Chaetomium cupreum P5 I [ I 26,27 48,79
Peperomia — ——
_ Trichoderma koningiopsis P6 48,22 67,11 64,47 57,87 35,62
argyreia
Trichoderma hamatum P7 51,43 29,78 51,92 52,66 45,03
Trichoderma koningiopsis P8 32,66 28,47 64,84 48,78 54,70
Alboefibula sp. P27 | [ | [ 8,74
Nota:

* |= inactivo (PIC<1%)

* Se muestran los resultados de endofiticos que mostraron inhibiciéon de al menos un patégeno.

control

vs P6

vs P7

vs P8

D

Figura 1. Cultivos duales de: A) Fusarium oxysporum CCC 186-06, B) Fusarium solani CCC
187-07, C) Fusarium solani CCC 206-06, D) Gibellulopsis serrae y D) Ascochyta rabiei, en

controles y en enfrentamientos ante P6, P7 y P8.
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4.2 Observaciones microscoépicas

El analisis microscopico de las
interacciones hifales que se producen en
estadios tempranos de procesos de
antagonismo fangico permite agregar
informacion e inferir acerca de los
mecanismos involucrados.

Los experimentos se realizaron a
dos temperaturas, 24°C para A. rabiei y 28
°C para G. serrae. Este aspecto determind
una variacion en la velocidad de
crecimiento de Trichoderma spp., que
desarrolld méas lentamente a 24°C que a 28
°C.

Los aspectos analizados en este
estudio fueron cambios potenciales en la
morfologia (ancho de hifas, aumento o
disminucioén en el namero de
ramificaciones en la region de desarrollo

apical del micelio, interacciones entre hifas,

enrollamientos, malformaciones,
acumulacién de pigmento, etc.).

4.2.1 indice de bifurcaciones

$ xf& HQV DGRellEIBpQs
serrae), las cepas endofiticas mostraron
mayor cantidad de bifurcaciones en
presencia del fitopatégeno, con indices de
0,57 (P7)y 0,48 (P8). En los controles, los
valores fueron de 0,43 (P7) y 0,50 (P8), y
en zonas de no interaccion, de 0,22 (P7) y
0,27 (P8).
$ xf& |UHAWytD rabiei, P7
presentd un indice de bifurcacion de 0,37 y
P8 de 0,58. En los controles, los valores
fueron de 0,43 (P7) y 0,39 (P8), y en zonas
alejadas, de 0,23 (P7) y 0,27 (P8). En la
siguiente tabla se exponen mas
detalladamente la totalidad de datos

obtenidos:

Tabla 2. indice de bifurcaciones en ensayos de enfrentamiento entre cepas de Trichoderma

y fitopatégenos.

T Ensayo Zona indice bifurcaciones

Zona sin interaccioén 0,22

P7 x P7
Zona enfrentamiento 0,43
Zona sin interaccién 0,27

f& P8 x P8
Zona enfrentamiento 0,50
Zona sin interacciéon 0,30

P7 x G. serrae

Zona enfrentamiento 0,57
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Zona sin interacciéon 0,14
P8 x G. serrae Zona enfrentamiento 0,48
Zona sin interaccion 0,23
P7 x P7
Zona enfrentamiento 0,43
Zona sin interaccion 0,27
P8 x P8
Zona enfrentamiento 0,39
f&
Zona sin interacciéon 0,32
P7 x A. rabiei
Zona enfrentamiento 0,37
Zona sin interaccion 0,22
P8 x A. rabiei Zona enfrentamiento 0,58

Los resultados demostraron que la
presencia de patégenos estimula la
ramificacién de las hifas en las cepas de
Trichoderma. Estudios previos han
demostrado que este comportamiento
ocurre a causa de respuestas activas, que
podrian ser de tipo quimico, ante la
presencia de un antagonista (Lu et al.,

2024). Resulta importante mencionar que

los valores de indices obtenidos para los
controles a ambas temperaturas (P7 x P7
y P8 x P8) también son superiores a los de
las zonas de no interaccion, espacios de
medio de cultivo donde Trichoderma crecié
en soledad, lo que indica que incluso en

autoenfrentamientos se generan

importantes
(Reaves & Crawford, 1994).

respuestas  morfologicas

Figura 2. Bifurcaciones de T. hamatum (P8): A) Enfrentamiento ante Gibellulopsis serrae, B)

Zona de no interaccion. (Visualizaciones a 10x).
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4.2.2 Interacciones fungicas

Diversos autores sefalan que el
micoparasitismo es la principal estrategia
que utiliza Trichoderma en sus funciones
como controlador biolégico (Mukherjee et
al.,, 2022; Xu et al, 2010). En estos
estudios microscopicos se identificaron
distintas etapas del proceso micoparasitico
por parte de las cepas de Trichoderma,

destacandose el desarrollo hifal

direccionado hacia el patégeno, también
denominado quimiotropismo (Infante et al.,
2009) y el crecimiento en paralelo, proceso
donde las hifas del antagonista se alinean
a las del patégeno para posteriormente
adherirse y enrollarse (Andrade-Hoyos et
al., 2019). La presencia de estas
interacciones es clave para categorizar a
las especies fangicas en funcién de su rol

antagonico.

Tabla 3
Micoparasitismo de cepas de Trichoderma ante Ascochyta rabiei y Gibellulopsis serrae
Ante S| Ante patdégenos
_ mismo
Mecanismo
P7 P8 P7 x A.r P7xG.s P8 x A.r P8 x G.s
Quimiotropismo 6 6 6 6 6
Crecimiento en paralelo 6 6 6 6 6
Adhesion y enrollamiento 6 6 6 6 6
Penetracion - - - - -
Degradacion de paredes i i ) i i
celulares
Los resultados muestran que la competidores  del mismo  género,
accioén biocontroladora de Trichoderma no Trichoderma presenta diversos

se limita Unicamente a enfrentamientos
interespecificos. Reaves & Crawford
(1994) demostraron que en

enfrentamientos intra especie y ante

mecanismos antagdnicos e incluso, etapas
del proceso de micoparasitismo,
destacando el enrollamiento hifal y la

anastomosis.
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En ninguno de los enfrentamientos
realizados se evidencié penetracion y
degradacién de pared celular, debido a que
éstos se suelen observar en periodos
avanzados del proceso micoparasitico
(Infante et al., 2009; Carsolio et al., 1999).

A continuacién se presentan algunos de los

resultados obtenidos:

Figura 3. Interacciones fangicas: Crecimiento en paralelo: A) P7 x P7, B) P8 x P8, C) P8 x

Gibellulopsis serrae, D) P7 x Ascochyta rabiei; Enrollamiento P7 x P7. Visualizaciones a 40x.

5. Conclusiones

De los 31 endofiticos de P. argyreia,
las 3 cepas de Trichoderma sobresalieron
por su efecto de biocontrol de
fitopatdgenos de legumbres y girasol. Los
ensayos microscopicos al inicio del
proceso antagonico revelaron que las
bifurcaciones hifales aumentan
significativamente cuando se enfrentan a
fitopatégenos, acompafados por

reconocimiento de hifas, y algunos eventos

de enrollamiento. Estos resultados
refuerzan la importancia del estudio de
poblaciones de  endofiticos  como
herramientas potenciales de biocontrol de

fitopatdgenos..
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&LHQFLD WHFQRORJtD H LQQRYDFLYQ

,QIOXHQFLD GH JHQPWLFD \ FXOWLYR HQ HOURRDMRJITUXIRDFR G
OLTXLGD ELGLPHQVLBBERSOIDBDHD YW BRGRMVLFRVGRYOWLYDULLC
$XWRU &DUXVR B6HEDVWVBEDDWLBQFDUXVR¥TXLPLFD XQOS
2ULHQWDGRUD &DVWHOOV &HFLOLD %HDWUL] ( PDLO FI

$SFTXDYLYD $JXBWEQXBBDLOD#TXLPLFD XQOS HGX DU
8QLYHUVLGDG 1DFLRODE XEHV/DGIGBVEDHQFLDV ([DFWDV /,'0$ /D
,QYHVWLJDFLYQ \ '"HYDUUROOR GH OpWRGRV $QDOtW

5HVXPHQ

/D SODQWD GH &DXQ® BEIMLWLFXQARLFR FRPSOHMR TXH SHUPLWH V
DOLPHQWLFLD WH[WLO PHGLFLQDO \ UHFUHDWLYD /DV GRV ID
FDQQDELQRLGHVY UHVSRQVDEOHV GH HIHFWRV SVLFRDFWLYRV \
SURSLGIKBY RUIJDQROPSWLEDV (O SHUILO TXtPLFR GH OD IORU LQ
FDGD SODQWD 3RU HOOR HV IXQGDPHQWDO FDUDFWHUL]DUODYV
FRPHUFLDO

/RV REMHWLYRY GH HVWH WUDEDMR IKBBRDV HQH®R® XIHWU MLIO H ML\
GH IORUHV GH &DQQDELV VHJ~Q OD JHQpPWLEFD \ HO WLSR GH EXO
LGHQWLILFDU ODV YDULDFLRQHV HVSHFtILFDV HQ FDQQDELQRLG
SRWHQFLDO XVR LQGXVWULDO

6H XWLOL]y FURPDWRJUDItD OtTXLGD ELGLPHQVLRQDO LQWHJUD
JUXSRV TXtPLFRV DSOLFDQGR XQ GLVHXR H[SHULPHQWDO ELIDFYV
FRPELQDFLYQ GH IDFWRUHV /RV GDWRYV VD PXDOERWD BQDP HG LD Q
/RV UHVXOWDGRYV PRVWUDURQ GLIHUHQFLDV VLJQLILFDWLYDV HC
FRPR SRU WLSR GH FXOWLYR VLQ LQWHUDFFLYQ HQWUH DPERV |
LQGHSHQGLHQWHY /RV FDQQDERQRHGWW BWMHYLAHDDE PD\SRU
DXQTXH HQ FXOWLYRV H[WHULRUHV VH REVHUYy XQ DXPHQWR H
&%1 SRVLEOHPHQWH GHELGR D OD UDGLDFLYQ 89 (Q FDPE
VLIQLILFDWLYDPHQWH SRU DPERM LREW R USHI/H GIRP E® D @ W HRW S IHEMV
FRQ DURPDV FtWULFRV \ IORUDOHVY PLHQWUDV TXH HQ H[WHULR
PD\RUHV FRQ SHUILOHVY WHUURVRV \ SLFDQWHYV

3DODEUDY FODYH &DQQDELQRLGHV 7HUSHQRV &URBDWEB®JIJUDItD
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,QWURGXFFLYQ GH LVRSUHQRJRQHUDQGR XQD IyUF
(&DQQDHEMLKQD SODQWD FRQ MHIIHERBEES B HMBGHP D VIOR UGHY
FRPSRVLFLYQ ORtPXADOH FRQ&DHWDRKMWDPELPEQWALHQHQ DOJXQ
GLYHUVLGDG GH BXNRSENGORBHMISHQRLGHYV TXH VRQ v
H[SORWDBEDDQWH VLJORV HIQQELRODIHQAMMBRYVLIXDO TXH  OF
iPELWENVHO iPELWR RHIGHFEQBFODQQDEHYRDOJXQRYV  WHUSHQRYV
SURGXFWRV GGH&ENQGBHEIVUDVHUSHQRLGHY WLHQHQ HIHFWRV W
DOLYLDU VtQWRPDV GH HQIMMRPOMRWD GSINURRPRBHPIV VH QKIDDGHVF
HSLOHSVLD HO GRORUVFOWRRRRYDWROWDILD HQWUH WHUSEH
P~-OWLSDOWUH RWKRRIHBHP FDQQDELQRLGHY SRWHQFLDQGR R
OHQDVFX .UDPHU DOX HSKFWRV PHGLFLQDO GE&DWMWR IOR
$GHPiV GHO XVR PHGLFLGBOWWHBQHQVRY +DQX& +RG
UHMUMLYRWOLPHQWLFLRY  \3RUNGRVM{D@WR OD Q HFRIYWGD G B@
DSURYHFIKDYGRURSLHGDGHYV POMWLRBBRFWLX®VSHUPLWDQ GHWHUPL
GH VXV IORVHVHPLOODV\ QRWXIPLERDNVRPSBHIWWDV GRV IDPLOL
UHVLVWHQFLD  ItVLFDILEGB®NRXXYHVWRY \D TXH HVWR SURYH
UHV SHFW L Y<DR HRLW H LQIRUPDFLYQ DO SURGXFWRU HQ
/JRWRPSRQHRDNRIWLWDULRY GHY DDRBIGRIWHWLFD \ FRQGLFLRQHV
&DQQDMRY ORV FDQQDELQRLGHWQRP MMDPE UPDY SHHPLWH FRQVLGHU
OD IDPLOLD FRQ PD\RU FDQWSOEDG FOHG B RPHKHHWIWVGMVG PHGLFLQDC
VRQ ORHQRHYOG6RKO\ 60ODGHVSHFt6HFPRQRFHSHXHLIHOTXtPLFR G}
AXtPLFDPHQWH ORV  FD Q QDE [SPROLEGMY QOMNRWi GHWHUPLQDGR !
WHUSH @QRINNQBRRP SXHVWRYV LYWHUBERMSDQ HPEDUJR WWDPELpPQ
FRQ ORV UHFHSWRUHV FDQQ FRIQRFALGEHRY THK® HE®HBSHWGBEIRI QGR GHO
KXPDQR IRUPDQGR SDUWHXIMHOGUHJEDWKMAMDSODQWD HVWD V.
HQGRFDQQDEAWHRQGHLVHQQ HPDQHUD GLI®BRHDYWH FR®BIOBIVY D
SURFHVMRW~DQ VREUH ORVYHEHNRSBWRILADFLRQHVY HQ VX SHUI
FDQQDELQRLGHV &% \ &% $EGIROOOKWWHADLGNRQ &DODJDUL
HQGRFDQQDERR®XGBHQGR XQDDXRPRRGD® O\
GH SURFHVRV ILVLROYJLFRV % E® JALBADLWYIRY ORV HVWXGLRV VREU
3RU RWUR ODHERSHQRY VRQ FRPSKHIYR/RMIDEEGLER ODV SODQWD)
RUJIQLFRV TXH VH HQFXHQWXHEDHWM@XBXBPKDW HQ BRIQGLFLR
SODQWDWRQ UHVSRXH REORRDODERUDWRWMWRHPHQWH FRMRWURODC
VDERU GLVWIRMWLYWWSHQRAXDWHRW QR VRQ ODV IRUPDV FRPXQH
KLGURFDUEXURV FRQVWUXLGRN BDXSNMUMWDBDU HOH IRQPENGEIW FXOWL )



DSOLFDQ FRQ PD\RU IUHFXHQIEQORSPDBLYQ FDXIR GHWPLWLUtD H\
&D Q Q DERY HVSHFLIGHGBBUILGRXRWIHR ODGR
- &XOWLYR H[WHULRU /DVHYQDQWDNWDFEHF®Q DQGHVHDGD S
OD LQWHPSHULH SRU FEBRWWRQDARD OMHGLDQWH XQD Gl
FRQGLFLBBAHWX] WHPSISUYWXUDPH OD PXHVWOBMQRVFXDO
KXPHGDIBIXD VRQ GHSHQ®IQDIDWWVFRW \ H[SHULPHQWDOHV U
OD QDWXUDOH]D 1R REMWDOIH i\ )XGAKDBURFHWRSKRHW DQiO|
YHFHV HO ULHJRVHIUW QIR PRWLYR TXH ORV FDQQDELC
IDFWRU FRQWURODGR SRUHHO SBRERRUPHRIGDHOL]DGRYV SRU
- &XOWLYR BI@QDGOVUR /DV FRURPOWRJUDItD GH OtTXLGRV +3/&
FUHFHQ GHQWUR GH XQBXPDVGWRX FDV XOLD/ T HOLGW & WIDRGUHP H Q W
SHUPLWH XWLOL]DU ODGBXFUVYRIIN HGHUR/DUUROOR GH X
SURWHJH D ODBH SODWQ WDFDYtWLFR TXH SHUPLWD HVWDEC
WHPSHUDIWMKUDWV \OWDX\RIVDMP LFIRRPSOHMR GHEH FRQVLGHUI
89 GH EDMD ORQJLW X6V BMMDREGPQ OD GUIBWNGQFLD HQ OL
FXOWLYR HM FRGWRBRODERQSRQWODFLRQHYV GH WHUSH
FXOWLYDGRU FDQQDELQRLHBVWHQWH HQ ®BV IORU
- &XOWLYR LQWHULRU /®NVQ CSIDHARMADVHWMDY FRQVLGHUDF
HQFXHQWUDQ HQ XQ UNKSRQRQFAYHFBR GHVDItRV DQDOtV
GRQGH OD OX] HV GHWHRYRNVQMIDFLYQ VLPXOWiQHD GH D
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+3/&SDUD ORV FDQQDEVRRUEHW
*LHVH 6PLWK6L ELHQ &* VHUtD
WpFQLFD PiV YHUVIWLO SDUD H

GH DPEDV IDRROWOV FDVR G
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IEUnUIm
— @)
Imr< <D

=



89 /D )LIJXUD UHSUHVHQWBHSRQUUVUVRRPISIRQHQWHY TXH QR VF
/&[/& (VWD WpFQLFD VH EDVD AHEG UBIDWRPDW RQUD ItD XQLG®LPHQVL
SULPHUD VHSDUORLY®OH VH GHAp @R FARRPRLPL]DGR \ XWLOL]J]DGR HQ
SULPHUD GLPHQVLYQ R ' BRPRVHHGHXXXDGHVDUUROOR SUHYLR
FURPDWRJUDItD OLTXL\GOXAHRDEEHH Q FWRIBE QRYV \  FDDQUIXBIRQRLGF
HOXDWRXEXHVWUHDGR SRU X®MBTXQWHYDDVWHOOHU &DVYYPHOOV
SURML&M GRYVY ORRSYV GH PXHNWHEMRIRSDHI@® MHMWH W URE DR VH L
LQ\HFWDIRRIFERQ OLHQH Q VHJIX @ARXVWRVUHVSRQSDHQWHYFOXLU O
VLVWHPD FURPDWRJUIILFR WHSDGDF CU@ BHNMORY QXHYRV \ SRG
R ' SDUD VX SRHMWHFFRWHFPRIMRUDU OD FDUDBWNMUG]D/FLYQW®!
GH TXH OD PRGDOLGDG VHDPXMW WUDDED Q@HDTHLMAWDYpY GH OD
TXH HO VXEPXHVWUHR HVWH FRERDBW E DGR FIREE XSRP SRQHQWH V
DOWHBORFLGDG GH DQiOLVLVSWGH R D\OHHMNK Q G D

GLPHQVLYQ FRQGLFLRQHV /DO RDEDGEDYV HFRWD 0 PSOILDP HQW H
FROXPQDV GH GLPHQVLYQ XWGOEIDEID DSDNWDV GHWHUPLQDU
WHPSHUDWXUDV \ FDXGDOHWLJ)QRDREPWQRWHY WRWUH JUXSRV GF
GDWRV DGTXLULGRV VRQ BQRFEBMDIGRYLDG®U $129$% 6LQ HPE
VRIWZDUH HVSHFtILFRV GH WDWH WD VWGRGBRAMWYH VROR FXQGR
FRUUHODFLRQDWRWYRM DGPHWMHRYPO\GH XQ VROR DQDOLWR (Q H
JHQHUDU FURPDWRJUDPDV WREIWGH GFE-OWY. [RSYDHOGWLRRHO VBRQH R

GH FRQWRUQR SDUD VX DQi®@R/LYXKRRRR S}HGWDULR JHQHUDC
REVHUYDUVH HQ OD ILJXUD PIRG HXRY WRBEWL/YPRBDB PRV

HO HTXLSR FRQWLHQH XQD ERPEQPERWWRUWWIGBIL]DGR HV HC
IOXMRD FXDO SHUPLWHODMPWOWQMBHUDGR 0$129% VLQ HPEL
FRQGLFLRQHVQGMEHPMYGHQWDRPWRGR WLHQH SUREOHPDV SDUD W
\OD FRPR DVt WDPELpPQ WUDBYIBRVUFXDORV) ARRASXBZWRY TXH
YRO~PHQHVY GH HOXDWR D POIRGDRGDUWQIROIGH FDD \ FXDQGR KD\ V|
VHSDUDFLYQ FURPDWRJUIILFBVWIH) CRUSJHPHAIIRQDGDV DOJR
GLPHQVLG®SHQGLHQGR GH QRUPDOP®QWH HQ PXHVWUDV GH \
FRPSRQHQWHY PD\RULWDULRYRFDQQRELQPLBMR R HQ HVWH
PLQRULWDULRY WHUSHQRV \LR S\OHPSHQWRDL GHIFR V DL DAY H/H

(V RSRUWDQWH VHXxDODU TXFRBSHROQHDSPKOMWMIGERY HO FXDO
FURPDWRJUDItD GH OtTXLGRVXBEEHWPIM 8 L REFDECHWMDICHY WpFQLFD
QHFHVDULR TXH ORV PHFDQLNPRYD WNVWHEOWLFRUWH DULDGD TXI|
DPEDV VHSDUDFLRQHV GLILHDRQ LSRVDGBIVY BRITHYD $129% FRQ



GH FRPSRQHQWHY SULQFLSD®GHBEVYHQ&ESUR BLAHGR R JHXDQRRO
GHVFRPSRQH OD YDULDELO L &X® XORVORGF \®HSDRYV GURKRXYOHJIRO
VHJ~Q ORV IDFWRUHV GHO GQVPFRRH{IBHLOBO®EREBUROLGRO =
/IXHJR DSOLFDG®&SIBFDR SDUDHURVABGIRELP AR RWUPKYR

\ YLVXDOL]DU VXV SDWURQH\VSSQHQRLSBIOMHVQRWIBESLQHQR
SHUPLWH OBGEEPHQVLRQD O MDEGS LGHUGRYRO HQRHRO R[LGR GH
GDWRYV LGHQWLILFDQGR &MMULRIGOMHERFRADERIDQHYRO = =
FRPSRQHQWHVY TXH H[SOLFDRUQB WRORUFOPLYWREBD YHUEHQRQI
GH OD YDULDELOLGDG IDFLOSWODRIERRQDX LWDHULDUH WO UPQ
JUIILFD \ WWWREDBIVHQ HW D®DQQDELQRMBMWLGIRFDQQDELQRO

6PLOGH HW DO 7+& GWWUDKLGURFDQQEELQRO
WHWUDKLGURF D QQ{EBL Y DRLLGFD
2EMHWLYRYV WHWUDKLGURFDQQDELQRLFR 7+&$

. 2EWHQHU XQ PpWRGR &%DUDIFIGGR FDQQDELJHUROLFR
VHSDUDFLYQ VLPXOWiQHMPD GOIDWIHUBRPHROR &%& FDQQDEL
WHUSHQRLGHV \ FDQQDEERRDBEVYGLROORERY iFLGR FDQQ
GHDQQDELV &%'$

- (VWDEOHFHU ORV SHUILOHV TXXPBEPRY HDUP
WUHV YDUGHCRGHNM GR DELV
H LGHQWLILFDU VXV
SULQFLSDOHV

I_]]S\I/DVIHRVOLTXLGR ELGLPHQVL
UHVHOQWD OD FRQILJXUDFLYQ
RGUWOGRYV FURPDWyJUDIRV
FRSODGRV BRUHX QD LQW
DMDRIG EDMGOB LQWH.
YXOD GH YtDV FR
QR /RV ORRSV (
/UHDU OD SULPHU
Q OD VH{@QWGH GLP!
QHV FURPDWRJIU
D GH IOXMR
&URPDWYJUDIR OLTXLGR FRQYHQFL
6H XWLOL]D HO PLVPR FURPDWyJ
ODWHULDOHV \ 0OpWRGRYV SULPHUD GLPHQVLYQ SHUR VH FRQF
- S5HDFWLYRYV VLVWHPD GH GHWWFFLYyQ XY

L
JHQPWLFD \ HO WLSWHGHR
LQYHUQDGHUR \ H[WHUL

HQFDQQDELQRLGHV \ W

D
UHODFLRQDUODYV FRQ V))((
LOQGXVWULDO

7HUSHQRV ELVDERO FDQIHQR



XVK 6HYHQ &DNH \ =XJXV &%' FDC

GH HOODV HQ VXV WUHV IRUPDV GH
[utongector]  —{miont] 09, H[WHULRU H LQYHUQDGHUR
1 Bomba divisora asiduos etector
Loz |- oo oo - 'LVHXR GHO H[SHULPHQWR

JLIXUD (VTXHPD GHO FURPDWYJGDRRERTEHREWHQHU OD YDULDELO
ELGLPHQVL®HUXMH 5HFRUULGRLRIHIDOD
GLPHQVLYQ DPDULOOR UHFRUULGRTGH RIDRRHIGEGDRAR Q@RI WR FRQ VX

JHOpWLFD FRPR FRQ VX IRUPD GH
- &RQGLFLRQHV FURPDWRJUIILFDV
UXS[ DQiOLVLVY GH WLSR E

ULPHUD GLPHQVLYQ &ROX E
REWXYLHURQ ORV SHUIL(

VH
[ PP [P 7HPSHUDWXU
HWGED XQD GH ODV JHQPWLFD!
9ROXPHQ GH LQ\HFFYBV PyY
FDGD WLSR GH FXOWLYR SDL

DJXD iIFLGR IyUPLFR ID LO %
_ HVY JHQpWLFDV
PHWDQRO IFLGR IYUPLFR QWH
PLQ % % PLQ
PLQ &DXGDO P/ PLQ
6HIXQGD GLPHQVLYQ &ROAX
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OSUH<\(/)V&UDWDPLHQWR GH ODV PX
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& [ PP [P 7HPSHUDWXUD
_ OtXLGR XWLOL]DQGR PJ GH IORU
f& )YBVPYYLO $ DJIXD iFLGR IYUPLFER
[ GH $EHWBDORXEREIHQGRUI GH
)DVH PyYLO % DFHWRQLWULOR iIFLGR TYUPLFR
P/ B6HJHDOL]y XQD DJYRADWHYQ HC
7LHPSR GH JUDGLHQWH V *UDGLHQWH
GXUDQWH PLQXWPR[WOMXHIR HQ EDx
% PLQ % PLQ
GH XOWUMBRRQLEIRXWRY OXHJR V
% PLQ % PL@DXGDO
FHQWUGKXUIPQWH PLQXWRV D
P/ PLQ 'HWHFFLYQ 89 QP
SDUD VHSDUDW IOIDIBWHOW DEXRVD \
,QWHUTDNPSR GH FLFOR V &DXGDO GH
ILOWVUREHUBIQDGDQWH FRQ RLOWURYV
ERPED GLYLVRUD GHLI@XMR
GH Q\ORQ 3RVWHULRUPHQWH HO
PO IPQ PLQ P/ PLQ

LQ\HFWDGR HQ HO FURPDWYJUDIR

- OXHVWUDYV
/IDV PXHVWUDWRWHWY GH JHQp
&DQQDPBIGPLQLVWUDGDYV SRU/
6 $ /ID 30DWD %V $V/D¥U
PXHVWUDWRQ IXHRWVHFKDGDV
VHFDGDV HQ FRQGLFLRQHYV
WHPSHUDWXUD \ KXPHGD® G

JHQPWLFDV TXMW U®HWDRED V
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3DbUD DSOLFDU HO

PRGHOWRHUSGHEERY ORNLHPSRYV
FURPDWRMHDPRWPDOL]DURQ FREUMYWBRG ML HRD/GHY X QR

GH

UHWH G
GH OR\

OD DOWXUD GH FDGD SLFRFRRERHGVWBVHHVEDMHVWUDQ HQ OD \

UHVSHFWR DO WRWDO |\
FHQWUDURQ HQ OD PHGLD
JLQDOPHQWH HO PRGHODGF
XWLOL]JDQGR XQ FyGLJR L
ODW/DE WDPELpQ GHVDUL
ODERUDWRULR

SHVXOWDGRV \ 'LVFXVLYQ

12

Tiempo C18 (s)

GH WHUSHQRV \

Ti(e;rﬂnpoCh;jj(min)
'"HVDUUROOR GHO PpWRG)R FURPDWRJUIILFR

UDPD ELGLPHYWIRGDW HV

HVYWiIiQGDUHY GH FDQQDEL

(Q HO WUDEDMR LQLFLDO GHO GHVDUUROOR GHO PpWRGR
LDHPVEPBYFEYRHQVLRQHYV
B AL

VH HQFRQWUyY OD FRPELQQﬁ@ﬂ%g§¢
HVWDFLRQDULD IDVH PyYLO[ TRRPQRMV[S#MUPRMWLW * V
REWHQHU OD PD\RU RUWRJRQBBYEHBR HY GHELU
PHFDQLVPRVWBEF UM GLTMH'Q”&%fYRQ
SRVLELOLWDQ VHSDUDU HQ OD W@@&H#JGLPHQVLyQ
DTXHOODV PROpPFXODV TXH QR IXHU®RQIRHSDUDGDYV
HQ OD SULPHUD GLPHQVLy (AL@RORBHvR GH
QXHVWUR SULPHU PL[ GH vmﬁﬁgggg GH
FRPSRQHQWHYV O[3 VFRROS VH YGR IHWY DO L A

FRABO XVR GH XQDH ROXPRIFRQ IDNYDQLL

PyYLO GH DJXD PHWDQRO D.Eng2$%ﬁgg GH

iIFLGR IyUPLFR SDUD OD SULPHHR SLEFQVLYQ

& FRQ IDVH PyYLO DJXD DFHWR@OYHOOR DPEDV
FRQ GH iFLGR IyUPLFR ShuD 8bQHRIXQGD
GLPHQVIDWUXVR $FTXDYLYD Liéhjgfg
&DVWHOOV /LPRQHO

6LQ HPEDUJR HO JUDGLHQWH /GEDOBQVHJIXQGD
GLPHQVLYQ IXH PRGLILFDGR_HQPUWWRIwuDEDMR
SDUD SHUPQMQMVO@QFHQOD"H%%{%E%@<GH
QXHYRV HVWiQGDUHV GH WHUSH@RYH®R ILIXUD
PXHVWUD OD VHSDUDFLYQ ERGLEPHOAMIWRIQODO GH OD
PH]JFOD GH HWWH)GDQQDELQRLcHALERO




%LVDER SRGHPRV REVHUYLDY GIBHHE QT
=QHUROL TXtPLBRU HMHPSOR HQ OD JHQpWL
_((_ngldggl &% 'SRGHPRV GHXWDFPDQQDELQRLG
( (IDUQH SULQFLSDO HV HO &%'$ PLQ
7+8&9 SULQFLSDO WHUSHQR PIOQOLUFHQR
&%’ V OLHQWUDV TXH HQ ORV FDVRV Gl
+XPXOH
2 %% \ /LPD .XVK VX FDQQDELQRLGH SUL
&8%'$ 7+8&$% PLQ V. PLHQWUDV T.
&DULRIL( WHUSHQR SULQFLSDO HV HO /LPRQF
g;*z V6LQ HPEDUJR HVWDV GRV YDL
+
2% 1 SXHGHQ VHUDBGIMWUHQWUH HOODV G|
&%& OD SUHVHQFLD GH *XDLRO PLQ
&%*$ HO1HUROLGRO PLQ V.  WH
7+&$

SUHVHQWHY HQ 6HYHQ &DNH SHUR

$SOLFDFLyQ D PXHVWUDV-GRDENY
(Q HO FDVR GH OMHRWHDWWHVGH & SPUDU ORV GLIHUHQWHV WL

IORUHV GH &DQQDELV ORV FDREDTHA SRS FERPEHP QWH OD JHG
GLYLVRUD GH IOXMR IXHURQ BMxRWOERWE SISV KFERY 6L
oD FRUULGD FURPDWRJIUIILFD $HUD OB REVRUHOUFHQ QXHYRV
SRU XQ ODGR 0D PD\RU FDOWIEDL'BY Wik hHRYPUD OD LW
FRPSXHVWRYV PLQ&UQWDW RRD LY HERWY HMHPSOR — VH  REVH!
HO ORRSQMDGRRGH VH suHVRBRMY GRVEQWHRVLGDG JUDQGH
FDQQDELQRLGHV FRpPsxHvwRVHSIERARD(YRPRVH TXH WHUSHQ
(0 0D )LIXUDH PxHvwuD8HEIRWDPDXR FRPR HO /LQDORRO
FURPDWRJUDPDV REWHQLGRV sDUDMOEH!RIRRFPIRU FRQFHQW
0DV PXHVWUDY ©10 REyBvo@RY FXOWLYRV GH LQWHULRU (Q F
FRUUHVSRQGLHOQWHYV b FEPSXENAWRYPPRYR FRPR HO FDULRI
LGHQWLILFDGRV HVWRVHDGQBOLWRY 1RuUPDY HUSP HOR PLQ
OD LQIRUPDFLYyQ LQwHJUDO &H HREFHANYRQ pH IFHRUHOURSR
OR TXH IXHURQ LOFOXLGRV { DODEHBERWMIH GRIHY V GH LQYHI
PRGHORV  'LFKRV FRPSXHVWRV IXHURQ

GHORPLODGRY XONQRZOV (0 QREHOE HYWDGIVWLFR PXOWLY
GHWHFWDURQ  FRPSXxHVWROHBREEP B 88§ JEY FRAVWUXLGR

PHGLDQWH HVWD WpFQLFD Y PXOWIQHDPHQWH oDV v
SHDOLIDQGR XOD FRPSHYDELEEWHVSRQGLHQWHY D FDQQDELQR



Seven Cake (SC) Suguz CBD (CBD) Lima Kush (LK)
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)LIXUD & URPDWRIFHPDMEDOHY GHO GLVHXR GH H[SHULPHQWRYV

\ XQNQRZQV FRQ HO REMHWDYR FAID REWB @DUIXQPWLFD \ DO WL:
YLVLYQ JOREDO GH ODV PRGLLQFROFIRQEVHOW HO® SOURMUDYV SDOD
TXtPLFR 3DUD HYDOXDU ODFXQWQLIRAIQE6XDH VREUHRWEBHUILO
PRGHOR VH UHDOL]DURQ 8 HRJLFQWDUFH RMIMW GAR W I3®W DORJIH Q p
TXH SHYPLWEWHQHU XQD WIHASRHWOV PR GH R YWWIIRQ WOy D
HVWDGtVWLFDPHQWH UH S UlID WV MRWHW DVRIWVL YBIARMOW DGRV VH SX
UHVXOWDGRV VH SUHVHQWD REQHUY DDBODOD WDEOD

7DEOD 5HVXOWDGRV GH $6&% 'RQEOEBEOPOHVSWRGCRY GH $6&3$% 'RQGH 9DU ([t
SRUFHQWDMH GH YDULDEOH H[SOLFDRWYFHQWDMH GH YDULDEOH H[SOLFDGD

9DU H SYDOXH 9DU H SYDOXH
OHGLD OHGLD
*HQpPWL *HQpWL
&XOWLY| &XOWLY|
,QWHUD (UURU
(UURU

6H SXHGH FRQFOXLU HQWRQFHV TX|
6H SXHGH FRQFOXLU TXH ODGHQWHOWE¥RYF RPRW QEH QDVULLATE L O |
JHQPWLFD \ WLSR GH FXOM)UDK\HIR H QrE@XIGBARD OLIDV IORUHV G
HVWDGtVWLFDPHQWH VLJQLILEFDAMQLYBL\S x ! x (VWR
LQGLFD TXH ODV YDULDFLRQHV REVHUYDGDV
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(Q FODUMLIGFIX®HDW 8H SX4+GH FDULRILOH
TRXHOD P DP XX-MWKWSIDHWV BBWD PD\RU SU
VH GLVWLQJXHQ S®W RN DRBRORO
/DV P XHVRKPXD IEQR6HY HQ

IDU



- (IHFWR GHT XO\8RYRH /JRV UHVXOWDGRV REWHQLGRYV
(Q OD ILIXVBSUHVHQWDSEGRWHVWDEOHFHU ORV  SHUILOHV
FRUUHVSRQGLHQWWHD ~-CVHYSRU LACFLP BWHUtVWLFRY GH FDGD YDUL}
GH FXOWRERPKR XHVWIDQHOLSVHYLGHQFLDURQ TXH VL ELHQ HO
GH FRQILDQ]BQ OD ILJKQWWUMH FRPSXHVWRY GH LQWHUpV W
ODV FXDOHV VH REVHUYDWHKUSIHGQHYYH FDQQDELQRLGHYV VH
VRODSDPLHQWR DWULEXLEOHHARQPWDQWHELQGEBBQ@H HQWHPHQ
®V GDWRV 1R REVWDQWH O®RN FURSRWR/RQWLOL]DGR LQWHU
HVWDGtVWLFDPHQWH GLIHUHQUWQNWU@MD®HBRPRVIORH REVHUYDUR
GHPXHVWUD HO DQiOLVLV SRUMWBEPLILFDWLYDY HQ ODV FRP:
(Q FXDRVORY ORI FRIVTX¥X\H UHODWLYDV GH GLFKRV FRPSXHV\
ODV PXHVEKWODWLYDGDV HQ WQ®SRGHREXOWLYR
SUHVHQWDQ PD\RUHV FRQRBOQIWMWWWFLRXODU VH GHWHUPLQYy
UHODWEGEMDWHUSHQRY \HW HUSHORLELQRLGHYV HQ V X |
SHTXHXRV PRQRWHUSHQRV FRRRFIDUERIVEDGD DVt FRPR HO
SXOHJRO LVRSXOHBRRQDX SDQV&BHRO VH HQFXHQWUDQ HQ PD\RU
ODV PXHVWUDV FXOWYWHY@EE®NWURQ\PXHVWUDY FXOWLYDGDV HQ H[V
HIWHULRU SRVHHQ XQD PD\RUO®IGRS RORALFX@MLYRY GH LQWHULF
WHUSHQRV PiV JUDQGHV VHYD¥UMRHOMW®RRNQ FIR W R/GIiWILHR/V\
FRPR HO FDULRILOHQR \ HO KX®KOMQ®RRU PDVD PROHFXODU DV
$GHPDWHREVHUYY TXH ORV FXODWIRFDWV GBIRUDOHV \ FtWULFRV (Q
HIWHULRU SYQGINBERUDOURSRUFYQWLYRVY HQ LQYHUQDGHUR
GH FDQQDELQRLGHR[LEODGRYV \ RRVYWUDURQ FRQFHQWUDFLRQHV F
SURGXFWR GH GHVGERPSRR LFIGEH WHUSHQRV GH PD\RU WDPDxR
DFWLYLGDG GLUHFWD GH ORVTXB\ RS RBOWBHOQRRWD ¥ LIS DWRIVD V \
7DPELPQ VH LGHQWLILFDURQ BB\RIUBVRQLFEREWSWLFR

GH SLQHQR H®XHOMLR\R V (VWWUDEDMR GBI VMPSRWWWDQFLD G
POWRGR GH FXOWLYR HQ OD H[SU}
&RQFOXVLRQHYV GH OD SODQWD VLQ DOWHUDU O

$ SDUWLU GHO GHVDUUROOR FPOBEOAHFDOWRM) FEOHDXIQY SHUR PRGX
PPWRGR GH FURPDWRJUDItD SGRSPRPUFXVQGRVHODWLYD \ SRU H(
ELGLPHQVLRZDO VH' ORJUy XWDQVRULDO \ SRWHDRS&SpRW LHFIMMFWR

VHSDUDFLYQ HILFLHQWH \ VLPXOWlaHD GH

5HIHU FLDV %LEOLRJUIILFDV
WHUSHQRYV \ FDQQDELQRLGHV SHUPLWLHQGR
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Resumen

La presente investigacion describe la percepcion de estudiantes de una maestria en
investigacion cientifica sobre el uso de la inteligencia artificial (IA) como herramienta de apoyo
académico e investigativo en una institucion de educacion superior de Paraguay en el afio
2025. El enfoque metodolégico fue cuantitativo, con un disefio descriptivo y de corte
transversal. Se utiliz6 un muestreo por conveniencia, que incluyé a 45 estudiantes, la
recoleccién de datos se realiz6 mediante una encuesta estructurada. Los hallazgos revelan
que los estudiantes en su mayoria ya han utilizado herramientas de IA, entre las funciones
mas valoradas se resaltan: la traduccion y comprension de textos cientificos (86,67%), la
basqueda automatizada de bibliografia (75,56%) y la redaccion de articulos cientificos
(71,12%) $GHPiV HO x PRVWUy GLVSRVLFLYyQ DFWLYD D DSUH
entusiasmo, se identificaron preocupaciones éticas (66,66%) vinculadas al plagio y la autoria.
Factores como el acceso gratuitoa herraPLHQWD YV x N\ OD H[SHULHQFLD SUE}
VX XVR PLHQWUDV TXH OD IDOWD GH FRQRFLPLHQWRV WpFC(
WHFQROYJLFDV X DFW~DQ FRPR EDUUHUDV J/RV UHVXO\
ampliamente favorable, aunque critica, hacia la IA, en consonancia con hallazgos recientes.
Se concluye que esta tecnologia es percibida como una aliada estratégica para la formacion

investigativa, siempre que se acompafie de formacion ética, técnica e institucional adecuada.

Palabras clave: inteligencia artificial, percepcion estudiantil, formacion cientifica, educacion
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Introduccién

La inteligencia artificial (IA) se ha
consolidado en los dltimos afios como una
herramienta emergente de gran relevancia
en el &mbito educativo, particularmente en
los contextos de ensefianza superior e
investigacion. La posibilidad de
automatizar tareas, generar contenidos,
realizar busquedas bibliogréficas, analizar
datos y asistir en la redaccién académica
ha llevado a un creciente interés por su
integracion en los procesos formativos y
cientificos (Das & J.V., 2024; Costa et al.,
2025). En este contexto, el uso de
herramientas como ChatGPT, entre otras
tecnologias basadas en modelos de
lenguaje, ha abierto nuevas posibilidades
para estudiantes e investigadores. Estas
aplicaciones pueden convertirse en aliadas
estratégicas para mejorar la eficiencia
académica; sin embargo, su adopcion
también ha generado debates en torno a la
autoria  intelectual, el plagio, la
dependencia tecnoldgica y la ética en el
uso académico de la IA (Larico Hanco,
2024; Costa et al., 2025). Por un lado,
estas plataformas pueden actuar como
aliadas estratégicas para la redaccion de
textos, la traduccion técnica, la busqueda
bibliografica y la generacion de ideas
cientificas; por otro, su uso sin criterio
critico puede derivar en practicas
cuestionables que afecten la calidad y
originalidad del trabajo académico
(Zawacki Richter et al., 2019).

En Paraguay, la incorporacion de IA en los
entornos universitarios se encuentra en su
etapa inicial, lo que plantea la necesidad
urgente de comprender como los
estudiantes perciben estas tecnologias,
qgué grado de conocimiento poseen, qué
actitudes manifiestan y qué expectativas
tienen respecto a sus aplicaciones

académicas.

Este estudio parte de la premisa de que la
percepcion estudiantil es un factor clave
para orientar estrategias institucionales en
relacion con la formacién, regulacion y
promocién del uso responsable de la IA.
Identificar los factores que facilitan o limitan
su implementacion permitira  disefar
acciones pedagdgicas y normativas
contextualizadas, éticas y sostenibles.

La comprension de la percepcién por parte
de los estudiantes de la maestria en
investigacion cientifica de la Escuela de
Posgrado de la Universidad Nacional del
Este (UNE) en el afio 2025, sobre la IA es
clave para establecer politicas académicas
y estrategias pedagogicas pertinentes. Los
hallazgos permitiran identificar
oportunidades 'y riesgos percibidos,
faciltando la incorporacion ética vy
pedagodgica de la IA en los programas de

investigacion académica.

Ademas, brindara informaciones
relevantes para que la institucién pueda
disefiar capacitaciones y normativas que

promuevan un uso responsable y eficiente
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de estas tecnologias emergentes en el

ambito de la investigacion.

Para esto, se ha definido el siguiente

objetivo general a continuacion.
Objetivos

Describir la percepcion de estudiantes de
maestria en investigacion cientifica sobre
el uso de la inteligencia artificial como
herramienta de apoyo en sus actividades

académicas e investigativas afio 2025.

Ademas, se definieron los siguientes

objetivos especificos

Evaluar el nivel de conocimiento y
las actitudes de los estudiantes
hacia el uso de herramientas de
inteligencia artificial como apoyo
académico e investigativo.

Determinar las expectativas de los
estudiantes sobre los beneficios,
limitaciones y aplicaciones mas
Gtiles de la IA en su formacion

académica e investigativa.
Materiales y Métodos

El disefio de la investigacién sigue un
enfoque cuantitativo, no experimental y de
corte transversal descriptivo. Se utiliz6 una
encuesta como técnica de recoleccion de
datos mediante un cuestionario. El
cuestionario incluyé 6 preguntas
sociodemograficas con variables
nominales, ordinales y de escala; 5
preguntas sobre el nivel de conocimiento y
actitudes hacia la 1A con escala de
medicion de Likert con variables ordinales;

7 preguntas sobre las expectativas,

beneficios, limitaciones y aplicaciones de la
IA con escala de medicion de Likert con
variables ordinales; y 2 preguntas sobre
factores facilitadores y limitantes de la 1A

con escala nominal.

La validacion del instrumento se realizd
mediante un analisis de expertos, en el cual
el cuestionario fue remitido a 2 expertos
para su evaluacién. Posteriormente, se
aplicé a un grupo piloto de 5 estudiantes
gue no formaban parte de la muestra final.

De esta aplicacion, se obtuvo un indice de

FRQILDELOLGDG GHOBEYRIODOG & G

tQGLFH GH & U RX@E DdidandoG
buen nivel de fiabilidad del instrumento.
Los resultados detallados se presentan en
la Tabla 1.

Tabla 1

Estadisticas de confiabilidad de la escala

del instrumento.

Estimar OF'RQDOG &URQEDF

Estimacion por punto  0.85 0,85

La escala utlizada para las variables
ordinales se puede observar en la Tabla 2.
Tabla 2

Escala de valoraciones utilizadas para las

variables ordinales.

ftem Valor

[

Totalmente en desacuerdo / Nada (til
En desacuerdo / Poco dtil

Ni de acuerdo y ni en desacuerdo / 3
Medianamente util

De acuerdo / Util

Totalmente de acuerdo / Muy util 5

Con relacion a la poblacion, la misma esta
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compuesta por estudiantes pertenecientes
a la maestria en investigacion cientifica de
la Escuela de Posgrado de la UNE, afio
2025, sede Ciudad del Este, para la
muestra se optd un muestreo no
probabilistico casual por conveniencia
(Campoy Aranda, 2019). Se utilizaron los
siguientes datos para el calculo de la

muestra:
N, tamafio de la poblacion=89

Al tener una poblacion N<100 se les envié
la invitacion a todos los estudiantes donde
se obtuvieron 45 respuestas, quedando

esta como muestra real.

Una vez culminada la recoleccién de datos,
se procedid a la codificacion y limpieza de

los datos, seguido del analisis.

Las variables nominales, ordinales y de
escala se analizaron utilizando técnicas
estadisticas adecuadas para cada nivel de
medicion. Para cada variable analizada, se
generaron tablas de frecuencias, asi como
estadisticos de tendencia central (media,
mediana y moda) y de dispersién (varianza

y desviacion estandar).

Las variables e indicadores que componen

el cuestionario se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3

Variables y sus indicadores utilizados.

Variable /

Secciones Indicadores ftems
Sexo - Edad en afios
Edad - |dentidad de
Afos de sexo Nominales,
experiencia - Area disciplinar | Ordinales y
Utilizacion de del estudiante Escalas
herramientas de - Nivel de
1A experiencia
Area de investigativa

Variable /

. Indicadores items
Secciones
formacion - Experiencia
previa con IA
- Nivel de
conocimiento
general sobre
1A
Nivel de . Acti.tud positiva
conocimientos y haciael
aptitudes de 1A aprendizaje de | Escala tipo
IA Likert con
- Percepcion 12 items,

sobre utilidad y | todos con
consideraciones afirmaciones

- ositivas
éticas. P
Expectativas sobre - Utilidad
beneficios, percibida de la
limitaciones y 1A
aplicaciones de la - Limitaciones de
1A 1A
- Factores

Factores facili.ta.dores
Facilitadores y percibidos Nominales
Limitantes ' I.:a<.:tores

limitantes

percibidos

Resultados y Discusion

Esta seccién, como se indic6 en la Tabla 3,
del apartado de materiales y métodos,
consta de 6 situaciones sociodemograficas
planteadas a los estudiantes.

Las variables sociodemograficas de
identificacion 'y  sus  codificaciones
utilizadas se presentan en la Tabla 4.
Tabla 4

Variables sociodemograficas de

identificacion y sus codificaciones

utilizadas.

N.°  Variables Z:(;Ii::;a
1 Sexo— nominal DS1_Sexo
2 Edad- escala DS2_Edad
3 Afios de experiencia — ordinal DS3_Aexp
4 Utilizacion de 1A — nominal DS4_Acces
5 Area de formacién — nominal DS5_Afor

6 Pago de IA — nominal DS6_Paia
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Los datos obtenidos por cada una de las
situaciones planteadas se presentan a
continuacion:

Para la variable sexo (DS1_Sexo), los
resultados se presentan en la Tabla 5, la
muestra estuvo compuesta por un total de
45 estudiantes de maestria en

investigacion cientifica.

Tabla 5

Distribucién por sexo de los participantes.

DS1_Sexo f % % Valido % Acumulado
Hombre 11 24,44 24,44 24,44
Mujer 34 75,36 75,36 100
Total 45 100

Se observa en la Tabla 5 que la mayoria
de los participantes son mujeres (75,36%),

mientras que el 24,44% son hombres.

Para la variable edad (DS2_Edad) las
edades fueron recodificadas a rangos de
edades para una mejor interpretacion de
los resultados, los cuales se pueden

visualizar en la Tabla 6.

Tabla 6

Distribucién por rango de edad.

% %
Rangodeedad 1 % g4, acumulado
De 24 a 31 afios 18 40 40 40
De32a39afios 10 22,22 22,22 62,22
De 40 a 47 afios 13 28,89 28,89 91,11
Ded8ab5afios 2 444 444 95,56
De64a7lafios 2 444 444 100

Total 45 100

Los resultados revelan que la mayoria de
los estudiantes se concentran en el rango
de 24 a 31 afos (40%), seguido por los de
40 a 47 afhos (28,89%), esta distribucion
evidencia una presencia importante de
adultos jévenes, pero también un grupo
significativo de participantes en edades

medias y mayores, lo que refuerza la

heterogeneidad generacional dentro del
programa de maestria. La diversidad etaria
puede ser un factor relevante en la
percepcion del uso de la inteligencia
artificial, ya que distintas generaciones
presentan niveles variados de familiaridad,
adaptabilidad y confianza hacia
tecnologias emergentes.

Para la variable afios de experiencia en
investigacion (DS3_Aexp), los resultados
se presentan a continuacién en la Tabla 7.
Tabla 7

Distribucion por afios de experiencia en

investigacion cientifica.

Ar”\o_s de_ f % % %
experiencia Vélido  Acumulado
No tengo
experiencia en 18 40 40 40

investigacion

Menos de 1 afio 16 35,56 35,56 75,56
Entre 1y 3 afios 4 8,89 8,89 84,44
Méas de 3 afios 7 15,56 15,56 100

Total 45 100

La mayoria de los participantes indicaron
tener poca 0 ninguna experiencia en
investigacion cientifica: un 40% no tiene
experiencia, lo que corresponde también a
la Moda, y un 35,56% tiene menos de 1
ano. Solo el 15,56% cuenta con mas de 3
afios de experiencia, este resultado
sugiere que una proporcion significativa de
estudiantes se encuentra en etapas
iniciales de formacién investigativa.

Para la variable utilizacion de IA
(DS4_Acces), los resultados se presentan

a continuacion en la Figura 1.
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Figura 1

Uso previo de herramientasde IA

Los hallazgos indican que el 91% de los
estudiantes ha hecho uso de herramientas
de inteligencia artificial en algn momento,
lo que demuestra un gran impacto de estas
tecnologias en el &mbito académico de
posgrado. Solo un 9% expresé que no
haberlas utilizado, este alto nivel de
adopcion puede relacionarse con la
creciente accesibilidad a herramientas de
IA generativa y su utilidad percibida en
tareas como

redaccion, busqueda

bibliografica o andlisis de datos.

Con relacion a la variable area de
formacion de los estudiantes (DS5_Afor)

los resultados se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8

Distribucién segun area de formacién

0 0

DS5_Afor f % Véﬁjo Acum{jlado
Ciencias agricolas 3 6,67 6,67 6,67
ielgcgurgédicas Y 10 2222 2222 28,89
Ciencias naturales 4 8,89 8,89 37,78
Ciencias sociales 16 35,56 35,56 73,33
Humanidades 3 667 6,67 80
ggﬁglﬁgg y 5 1111 11,11 91,11
Otro 4 8,89 8,89 100
Total 45 100

Los hallazgos indican una mayor presencia
de alumnos de las ciencias sociales

(35,56%), seguida por las ciencias médicas

y de la salud (22,22%). Ademas, otros
campos como las ciencias naturales, la
ingenieria, las humanidades y las ciencias
agricolas estan representados, lo que
demuestra la esencia interdisciplinaria del

programa de maestria en investigacion.

Ante la consulta realizada a los estudiantes
de la variable (DS6_Paia): ¢Estaria
dispuesto a pagar por el uso de una IA?,
los resultados se pueden observar en la
Figura 2 .

Figura 2

Pagariapor usarunalA

Lk

La mayoria de los participantes (89%)
manifestd estar dispuestos a pagar por la
utilizaciéon de una Inteligencia Artificial,
mientras que Unicamente el 11% dio una
respuesta negativa. Este descubrimiento
indica un elevado grado de valor apreciado
en esta clase de tecnologia, lo que indica
gue los estudiantes encuentran en la IA
una herramienta valiosa y transformadora

para sus tareas académicas.

A continuacién, se presentan los
resultados relacionados a las percepciones
de los estudiantes sobre el nivel de
conocimiento y actitudes hacia la 1A. Las
situaciones planteadas se pueden
observar a continuacion en la Tabla 9.
Tabla 9

Situaciones planteadas y sus




:32:’\" JORNADAS DE W2,  asociacion de Universidades
JOVENES = = GRUPO MONTEVIDEO
7N

AU G M INVESTIGADORES

UNIVERSIDAD
' UNT BRitarevae
DE TUCUMAN

codificaciones utilizadas.

N.° Indicadores Codificacion

1 Conozco qué es la inteligencia
artificial aplicada a la
investigacion académica

2 Me siento familiarizado/a con
herramientas como ChatGPT o
similares

3 Estoy dispuesto/a a aprender a
utilizar herramientas de IA en
mis estudios

4 Considero que la A puede ser
una aliada util en procesos
investigativos

5 Me genera preocupacion ética
el uso de IA en trabajos
académicos

NCA_ltem_1

NCA _ltem_2

NCA _ltem_3

NCA _ltem_4

NCA _ltem_5

Los datos obtenidos por cada una de las
situaciones planteadas se presentan a
continuacion:

Para el indicador (NCA_ltem_1), los

resultados se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10
Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador NCA_ltem_1.

Estadisticos

0,
% de tendencia

NCA_ltem_1 fo%

Acumulado
central
Totalmente en 1 222 222
desacuerdo
En desacuerdo 2 4,44 6,67
Ni de acuerdo ni en 9 20 26,67
desacuerdo
Moda

De acuerdo 19 42,2 68,89 Mediana
Totalmente de 14 311 100

acuerdo
Total 45 100

En relacion al saber declarado acerca de la
inteligencia artificial en el campo de la
investigacion, los hallazgos indican que
una gran mayoria de los estudiantes se
sienten informados acerca de la IA
aplicada a la investigacién académica. El
42,22% expres6é su conformidad y el
31,11% su total conformidad con Ila
declaracién “Conozco qué es la inteligencia
artificial aplicada a la investigacion
académica”, lo que constituye en total un

73,33% de respuestas favorables. En

contraposicion, un grupo mas reducido
expresoé posturas neutras o de desacuerdo:
el 20% de los estudiantes contesté “No
estoy de acuerdo ni en desacuerdo”,
mientras que solo el 6,67% manifestd
algun grado de desacuerdo. En términos
estadisticos de tendencia central, tanto la
moda como la mediana se situaron en la
opcion “De acuerdo”, lo que confirma una
tendencia central positiva hacia el
conocimiento de la IA en el ambito

académico cientifico.

Para el indicador (NCA Item 2), los

resultados se presentan en la Tabla 11.

Tabla 11
Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador NCA_Item_2.

Estadisticos

0,
% de tendencia

NCA _ltem_2 fo%

Acumulado
central

Totalmente en 3 667 6,67
desacuerdo
En desacuerdo 3 6,67 13,34
Ni de acuerdo ni en 6 133 26,67
desacuerdo
De acuerdo 11 24,4 51,11 Mediana
Totalmente de 22 489 100 Moda

acuerdo
Total 45 100

La informacibn muestra que un
considerable numero de estudiantes
(73,33%) se muestra familiarizado con
herramientas de inteligencia artificial como
ChatGPT, al responder “De acuerdo”
(24,44%) o “Totalmente de acuerdo”
(48,89%). Por otro lado, un 13,34%
manifestd disconformidad, mientras que un
13,33% se mantuvo neutral. La moda
indica que la respuesta mas frecuente fue
“Totalmente de acuerdo”, mientras que la

mediana confirma una orientacién positiva
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predominante en el grupo.

Para el indicador (NCA_ltem_3), los

resultados se presentan en la Tabla 12.

Tabla 12
Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador NCA_Item_3.

% Estadisticos

NCA _ltem_3 f % de tendencia
- - Acumulado
central

Ni de acuerdo ni en P 4.44 4.44
desacuerdo
De acuerdo 6 13,33 17,78
Totalmente de Moda
acuerdo 37 8222 100 Mediana
Total 45 100

Los resultados indican que un 82,22% de
los estudiantes estd completamente
conforme con su deseo de aprender a usar
herramientas de inteligencia artificial en
sus estudios, mientras que otro 13,33%
también expres6 su conformidad. En
resumen, el 9555% de la muestra
manifiesta una postura altamente positiva
hacia el aprendizaje y adopcién de la IA en
el sector académico, solo un 4,44%
conservo una actitud indiferente. No hubo
respuestas en desacuerdo, lo que subraya
la presencia de un ambiente sumamente
favorable para el desarrollo de habilidades
digitales vinculadas a la IA. La mediana y
la moda coinciden en el valor mas alto de

la escala.

Para el indicador (NCA Item 4), los

resultados se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13
Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador NCA_Item_4.

% Estadistico_s

NCA _ltem_4 f % Acumulado de tendencia
central

Ni de acuerdo ni 3 667 6,67
en desacuerdo
De acuerdo 9 20 26,67
Totalmente de 33 733 100 Mo_da
acuerdo Mediana
Total 45 100

Los resultados indican que un 73,33% de
los estudiantes estd completamente
conforme con que la inteligencia artificial
puede resultar una herramienta valiosa en
los procesos de investigacion, mientras
gue un 20% extra también coincide, lo que
resulta en un 93,33% de aceptacion
favorable, solo el 6,67% asumio6 una actitud
neutral, y ningln estudiante expresoé
desacuerdo, lo que fortalece la nocién de
gue la IA es vista no solo como una
tecnologia factible, sino también como un
recurso estratégico para la investigacion.
La moda y la mediana coinciden en la
opcion “Totalmente de acuerdo”, lo que
refleja una convergencia clara hacia una

percepcion favorable.

Para el indicador (NCA Item 5), los

resultados se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14
Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador NCA_Item_5.

% Estadisticos

NCA _ltem_5 f % Acumulado de tendencia
central

En desacuerdo 2 444 4,44
Ni de acuerdo ni en 13 289 3333
desacuerdo
De acuerdo 11 24,4 57,78 Mediana
Totalmente de 19 422 100 Moda
acuerdo
Total 45 100
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Los resultados indican que el 66,66% de
los estudiantes expresé algun nivel de
conformidad con la declaracién de que la
implementacion de IA en tareas
académicas provoca inquietud ética,
42 .22% esta
“Totalmente de acuerdo, mientras que el
24 44% estd “De acuerdo”, un 28,89%

concretamente, el

manifest6 una postura neutral, vy
Unicamente un 4,44% expreso
desacuerdo. Este hallazgo indica que,
pese a la aceptacién funcional de la IA
observada en puntos previos, hay una
notable sensibilidad ética entre los
estudiantes respecto al impacto de estas
herramientas en los valores académicos
convencionales. La mediana ocupa la
posicién “De acuerdo”, mientras la moda la
posicion “Totalmente de acuerdo”, estos
estadisticos confirman una tendencia ética
cautelosa, donde los estudiantes valoran la
utilidad de la IA, pero también reconocen

sus implicaciones éticas.

Los hallazgos de esta seccion muestran
una tendencia comun de apertura,
familiaridad y actitud favorable de los
estudiantes hacia la implementacién de IA

en entornos académicos e investigativos.

Esta perspectiva concuerda con
investigaciones recientes en el ambito de la
educacién superior que resaltan la
adopcion acelerada de herramientas como
ChatGPT y su percepcibn como
facilitadores del aprendizaje y Ila
productividad en el ambito
académico(Suazo Galdames, 2023; Diaz

Subieta, 2024).

Un descubrimiento esencial es la gran
predisposicion al aprendizaje, con mas del
95% de los participantes en la encuesta
declarando estar preparados para
formarse en el manejo de IA. Esta actitud
proactiva, sumada a un 73,33% que afirma
estar familiarizado con herramientas como
ChatGPT, indica que la mayoria de los
estudiantes ya han incorporado estas
tecnologias en sus habitos académicos.
Esto subraya la importancia de que las
instituciones no solo identifiqguen esta
realidad, sino que proporcionen directrices

formativas y regulaciones claras.

Respecto a la percepcion de utilidad, mas
del 90% sostiene que la IA puede ser un
aliado valioso en procesos de
investigacion, lo que corrobora su
capacidad como instrumento adicional en
el trabajo académico. No obstante, esta
visién positiva convive con una intensa
inquietud ética: el 66,66% expreso
preocupaciones respecto al uso de IA en
trabajos académicos, demostrando una
conciencia critica acerca de los peligros de
plagio, dependencia tecnologica y perjuicio

de la autoria intelectual.

Este balance entre entusiasmo y cautela
evidencia una postura madura y reflexiva
de los estudiantes, lo que constituye una
oportunidad para las instituciones de
educacion superior de dirigir esta actitud
favorable hacia un uso ético, critico y
educativo de la IA. La puesta en marcha de
politicas transparentes, formacién ética y
desarrollo de habilidades digitales seran

esenciales para aprovechar los beneficios
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sin pasar por alto los riesgos.

A continuacion, se presentan los
resultados relacionados a las expectativas
de los estudiantes sobre los beneficios,
limitaciones y aplicaciones de la IA. Las
situaciones

planteadas se pueden

observar a continuacién en la Tabla 15.

Tabla 15
Situaciones planteadas y sus

codificaciones utilizadas.

N.° Indicadores Caodificacion
1 Redaccion de articulos
cientificos BLA_ltem_1
2 Busqueda automatizada de BLA Item 2
bibliografia - —
3 Analisis de datos cuantitativos BLA Item 3
Analisis de datos cualitativos BLA Item 4
Revisién de estlllo_y correccion BLA Item 5
de textos académicos - -
6 Generacion d_e |dea_s o BLA Item 6
preguntas de investigacion - =
7 Traduccién o comprension de BLA Item_7

textos cientificos

Los resultados obtenidos por cada una de
las situaciones planteadas se presentan a
continuacion:

Para el indicador (BLA Item_1), los

resultados se presentan en la Tabla 16.

Tabla 16
Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador BLA_ltem_1.

% Estadisticos
BLA Item_1 f % A lad de tendencia
cumulado central
Poco util 2 444 4,44
Medianamente (til 11 24,44 28,89
Util 16 35,56 6444 Moda
Mediana
Muy atil 16 35,56 100 Moda
Total 45 100

Los resultados reflejan que el 71,12% de
los estudiantes considera que la IA es “Util”

0 “muy Util” para la elaboracion de articulos

cientificos, mientras que un 24,44% la ve
como “medianamente Util”. Solo un 4,44%
la considera “poco util”, este elevado grado
de valoracién positiva evidencia que los
estudiantes identifican en la IA como una
herramienta especifica para la escritura
académica. La mediana se encuentra en la
opciéon “0til", mientras que la moda es
bimodal (“atil” y “muy atil") lo que sugiere
gue las opiniones se concentran
fuertemente entre las valoraciones mas

positivas.

Para el indicador (BLA Item_2), los

resultados se presentan en la Tabla 17.

Tabla 17
Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador BLA_ltem_2.

% Estadisticos

BLA_Item_2 f % Iad de tendencia

Acumulado central

Poco util 4 8,89 8,89

Medianamente (til 7 15,56 24,44

Uil 18 40 64,44 Moda

Mediana
Muy uatil 16 35,56 100
Total 45 100

Segun los resultados obtenidos acerca de
la utilidad percibida de la 1A para la
bdsqueda automatizada de bibliografia, se
puede apreciar en la Tabla 17 que una
considerable mayoria de los estudiantes la

ve como sumamente beneficiosa.

El 40% de los participantes expresé que la
IA es “Util” en esta labor, mientras que un
35,56% la considerd6 “muy Util". Esto
implica que mas del 75% de los
participantes en la encuesta manifestaron
una clara percepcién positiva. Por otro

lado, Unicamente un 8,89% percibié esta
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funciébn como “poco util”, mientras que un
15,56% la clasific6 como “medianamente
atil”. Los estadisticos de tendencia central
indican una mediana “0til” y una moda “dtil”,
lo que indica cual fue la respuesta mas
frecuente y representa el punto medio de

las valoraciones.

Para el indicador (BLA Item_3), los

resultados se presentan en la Tabla 18.

Tabla 18
Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador BLA_ltem_3.

% Estadisticos
BLA_Item_3 f % lad de tendencia
Acumulado central
Nada util 1 222 2,22
Poco util 6 13,33 15,56
Medianamente (til 11 24,44 40
Util 11 24,44 64,44 Mediana
Muy atil 16 35,56 100 Moda
Total 45 100

De acuerdo con los resultados obtenidos
en la consulta sobre la utilidad de la IA para
el andlisis de datos cuantitativos, se
observa en la Tabla 18 que el 35,56% de
los estudiantes considera esta aplicacion
como “muy Util”, seguido por un 24,44%
gue la califica como “Gtil” y otro 24,44% que
la percibe como “medianamente util”. Un
13,33% sefialé que es “poco util", y un
2,22% la considera “nada util”, los
estadisticos de tendencia central indican
una mediana “0til” y una moda de “muy
atil”.

Para el indicador (BLA Item_4), los

resultados se presentan en la Tabla 19.

Tabla 19

Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador BLA_ltem_4.

% Estadisticos
BLA_Item_4 f % A lad de tendencia
cumulado central
Nada util 1 222 2,22
Poco util 7 15,56 17,78
Medianamente (til 11 24,44 42,22
Ot 13 28,89 71,11 Moda
Mediana
Muy atil 13 28,89 100 Moda

Total 45 100

Segun los resultados obtenidos acerca del
uso de la IA en el analisis de datos
cualitativos, se puede apreciar en la Tabla
19 que el 28,89% de los estudiantes
percibe esta funcion como “Gtil” y otro
28,89% como “muy Uutil", ademas, un
24,44% la catalogd como “medianamente
atil”, un 15,56% como “poco Gtil” y un
2,22% como “nada util", la mediana se
encuentra en la opcién “0til” y la moda es
bimodal entre “0til” y “muy util”.

Para el indicador (BLA Item_5), los

resultados se presentan en la Tabla 20.

Tabla 20
Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador BLA_ltem_5.

% Estadisticos
BLA_ltem_5 f % lad de tendencia
Acumulado central
Poco util 4 8,89 8,89
Medianamente (til 8 17,78 26,67
- Moda
Util 17 37,78 64,44 Mediana
Muy atil 16 35,56 100
Total 45 100

De acuerdo con los resultados obtenidos
en la consulta sobre la utilidad de la IA para
la revisién de estilo y correccidon de textos
académicos, se observa en la Tabla 20 que
el 37,78% de los estudiantes considera

esta aplicacion como “util”, mientras que el
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35,56% la califica como “muy util”, ademas,
un 17,78% la percibe como
“medianamente Gtil” y un 8,89% como
“poco util”, en cuanto a las medidas de
tendencia central tanto la moda como la

media se encuentran en la opcion “Gtil”.

Para el indicador (BLA lItem_6), los

resultados se presentan en la Tabla 21.

Tabla 21
Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador BLA_ltem_6.

% Estadisticos

BLA_ltem_6 f % lad de tendencia

Acumulado central

Poco util 2 444 4,44

Medianamente (til 10 22,22 26,67

- Moda

Util 17 37,78 64,44 Mediana

Muy atil 16 35,56 100

Total 45 100

De acuerdo con los resultados obtenidos
en la consulta sobre la utilidad de la IA para
la generacion de ideas o preguntas de
investigacion, se observa en la Tabla 21
gue el 37,78% de los estudiantes considera
esta funcion como “Gtil”, y el 35,56% como
“muy atil”, asimismo, un 22,22% la califico
como “medianamente Gtil" y un 4,44%
como “poco util". En los estadisticos de
tendencia central, tanto la moda como la
mediana sitlan la opcion “0til”, lo que indica
gue esta fue la valoracién mas frecuente y

también el punto medio de las respuestas.

Para el indicador (BLA Item_7), los

resultados se presentan en la Tabla 22.

Tabla 22

Frecuencias y estadisticos de tendencia

central para el indicador BLA_ltem_7.

% Estadisticos

BLA_Item_7 f % A lad de tendencia
cumulado central
Medianamente (til 6 13,33 13,33
Ot 21 46,67 go Moda
Mediana
Muy til 18 40 100
Total 45 100

Segun los resultados de la consulta acerca
de la utilidad de la IA para la traduccién o
comprension de textos cientificos, se
puede apreciar en la Tabla 22 que el
46,67% de los estudiantes percibe esta
funcibn como “util”, seguida por un 40%
gue la considera “muy atil”. Un 13,33%
sefal6 que la IA es “medianamente Gtil” en
esta labor. Respecto a los estadisticos de
tendencia central, la moda es la eleccién
“0atil”, mientras que la mediana también se
sitlla en la misma opcién, lo que evidencia
una concentracion de las respuestas en los

niveles elevados de la escala de utilidad.

Los items analizados en esta seccidn
reflejan las expectativas de los estudiantes
sobre la utilidad de la IA como herramienta
de apoyo académico e investigativo,
abarcando diversas tareas propias de la
practica cientifica. En todos los casos, los
resultados muestran una tendencia
sostenidamente positiva respecto al valor

percibido de estas tecnologias.

Los items con mayor concentraciébn de

respuestas en las categorias “Gtil” o “muy

atil” fueron:
Busqueda automatizada de
bibliografia ~ (BLA_Item_2): el

75,56% considera esta aplicaciéon

atil o muy atil.
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Traduccion o comprension de
textos cientificos (BLA_Item_7): el
86,67% la considera atil o muy atil.
Redaccion de articulos cientificos
(BLA Item_1): el 71,12% califico
esta tarea como Util o muy Util.
Generacion de ideas o preguntas
de investigacién (BLA Item_6): el
73,34% entre util y muy atil.
Revision de estilo y correcciéon de
textos académicos (BLA ltem_5):
el 73,34% también se concentra en

los niveles mas altos de utilidad.

En cuanto al analisis de datos cuantitativos
y cualitativos, los resultados también

fueron favorables:

Andlisis de datos cuantitativos
(BLA Item_3): el 60% de
respuestas en las categorias “Util" y
“muy atil”.

Andlisis de datos cualitativos
(BLA Item_4): el 57,78% en las
categorias “0til” y “muy atil”, aunque
con mayor dispersién de
respuestas  que los items

anteriores.

Los resultados indican que los estudiantes
de maestria en investigacion cientifica no
sélo reconocen el valor potencial de la IA
en la academia, sino que también
muestran una actitud de aceptacion activa
hacia su implementacién en tareas clave
como busqueda bibliografica, redaccion,
analisis de datos y comprension de textos
especializados. Esta valoracién positiva

sugiere que la IA es vista mas como una

herramienta facilitadora que como una
amenaza, especialmente cuando se utiliza
para aumentar la eficiencia y la calidad del
trabajo académico. Esto genera
oportunidades para incorporar estas
herramientas en planes de estudio, talleres
metodoldgicos y procesos de formacidn

cientifica con criterios éticos.

Estos hallazgos son cruciales para abrir
nuevas oportunidades de capacitacion
continva relacionadas a la IA tal como lo

indican (Ortigoza y Nufez, 2025).

Seguidamente, se presentan los resultados
relacionados con los factores facilitadores
y limitantes sobre el uso de IA en la
formacion académica de los estudiantes de
la maestria en investigacion.

La primera situacion consultada fue: ¢ Qué
factores cree que facilitan el uso de IA en
su formacion académica?

Los resultados se pueden observar a

continuacion en la Figura 3.

Figura 3

Factores que facilitan el uso de IA.

Se observa en la Figura 3, que el principal
factor sefialado fue el acceso gratuito a

KHUUDPLHQWDV FRQ XQ

respuestas afirmativas. Esto evidencia la

importancia de la disponibilidad abierta
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como condicién basica para el uso activo
de estas tecnologias. En segundo lugar, el
acompafamiento docente y las
experiencias previas exitosas fueron
VHOHFFLRQDGDV SRU XQ
estudiantes cada una, mientras que el
X QR oDV
facilitadoras. Este resultado nos da una
sefial de que muchos estudiantes ain no
han tenido una guia pedagdgica activa o
ejemplos institucionales que fomenten la
adopcion de estas  herramientas.
Finalmente, la capacitacion universitaria
sobre 1A permitié ver una distribucion mas
equilibrada, dénde el 46,67% de los
estudiantes respondié afirmativamente y el
53,33% considerd que no ha sido un factor
facilitador. Esto sugiere una percepcion
dividida respecto a la oferta de formacion
especifica sobre inteligencia artificial
dentro del &mbito académico.
La segunda situacién consultada fue: ¢ Qué
factores cree que dificultan o limitan su
implementacién?
Los resultados se pueden observar a

continuacion en la Figura 4 .

Figura 4

Factores que dificultan o limitan el uso de
IA.

Como se puede apreciar en la Figura 4, los

FRQVLGHUD

dos elementos mas destacados incluyeron:

La falta de conocimientos técnico,
indicada por el 68,89% de los
estudiantes.
X GH .ORYV
- Las limitaciones de acceso a
internet o dispositivos, también con
FRP Res.80%  de

afirmativas.

respuestas

Estos hallazgos subrayan que, mas alla del
interés o beneficio perceptible, existen
obstaculos estructurales y formativos que
obstaculizan una adopcién completa de las
herramientas de IA. Otro elemento
significativo fue la inquietud por cuestiones
éticas o de plagio, mencionada por el
57,78% de los estudiantes. Esto
demuestra una preocupacion acerca de los
limites del uso responsable, la autoria
académica y la integridad en la

investigacion al emplear tecnologias de IA.

Finalmente, el 26,67% indicd la ausencia
de reconocimiento institucional, mientras
que un 73,33% no la consideré6 un
obstaculo relevante, lo que indica que,
aunque el marco institucional es
importante, no es percibido como la

principal barrera en esta etapa formativa.

El andlisis de los factores que inciden en la
adopcion de la IA en contextos académicos
revela una realidad dual: por un lado,
existen condiciones que impulsan su uso,
mientras que, por otro, persisten barreras
formativas, técnicas y éticas que
condicionan su implementacion efectiva,
por tanto, es esencial contar con

indicaciones claras y especificas para su
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uso a través de guias (UNESCO, 2024).
Conclusiones

El presente estudio permiti6é analizar la
percepcion de los estudiantes de una
maestria en investigacion cientifica de la
Escuela de Posgrado de la UNE, sobre el
uso de la IA como herramienta de apoyo en
sus actividades académicas e
investigativas en el afio 2025. Los
hallazgos revelan una actitud ampliamente
favorable hacia la incorporacién de IA en
procesos como la redacciébn de textos
cientificos, la busqueda bibliografica, el
analisis de datos y la comprension de

literatura especializada.

En relacién con el nivel de conocimiento y
actitudes, se evidencié que la mayoria de
los estudiantes posee una familiaridad
basica con herramientas como ChatGPT,
asi como una disposicion activa a aprender
y emplear estas techologias en sus
estudios. La IA es percibida no solo como
una aliada util, sino también como un
recurso potencialmente transformador del

guehacer académico.

Respecto a las expectativas sobre
beneficios y aplicaciones, los estudiantes
destacan la utilidad de la IA en tareas
operativas, creativas y analiticas, con
especial énfasis en la mejora de la
eficiencia y la calidad del trabajo
investigativo. No obstante, también
emergen preocupaciones éticas
relacionadas con el plagio, la autoria y la
dependencia intelectual, lo que sefiala la

necesidad de formacidon critica y uso

responsable.

Finalmente, el estudio identificoO factores
facilitadores como el acceso gratuito a
herramientas y el interés personal por
innovar, asi como limitaciones vinculadas a
la falta de formacion técnica vy
desigualdades en el acceso tecnolégico.
Esto implica que, para consolidar el uso de
la 1A en contextos académicos, es
indispensable un acompafiamiento
institucional  activo, que  garantice
capacitacion, criterios éticos y politicas de

inclusion digital.

En sintesis, la percepcion de los
estudiantes revela un alto potencial de
integracion de la IA en la formacion de
posgrado, siempre que se sostenga sobre
una base formativa critica, ética y

técnicamente accesible.
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Resumen

Las nanoestructuras de 6xido de cobalto (Co,On) son consideradas materiales prometedores para
diversas aplicaciones electroquimicas, como la electrocatdlisis. La electrodeposicién se destaca
como una técnica Util y sencilla para producir nanoparticulas de cobalto a temperatura ambiente,
siendo crucial el conocimiento de los parametros cinéticos para el control preciso del tamafio y la
morfologia de las nanoestructuras. Este trabajo tiene como objetivo estudiar la electrodeposicion de
oxido de cobalto en electrodos de carbén Toray (CT) a partir de una solucion de CoSO.. Se
realizd una activacion quimica de la superficie del sustrato en medio basico a diferentes tiempos.
La deposicion de las nanoparticulas se llevo a cabo mediante cronoamperometria, y se sometio a
un tratamiento térmico a 120 °C durante 2 horas en ausencia de O.. La caracterizacion
electroquimica se realizo mediante voltamperometria ciclica y el estudio micrografico, a través de
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atomica (AFM). Los resultados
mostraron que la activacién previa del CT favorecié la deposicion de cobalto confirmé una
nucleacién tridimensional y una distribucion homogénea de los nulcleos sobre la superficie del
sustrato. De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudio se demostrd la viabilidad de la
electrodeposicion como un método eficaz para la sintesis de nanoestructuras estables de 6xido de
cobalto sobre carbén Toray, con propiedades prometedoras para aplicaciones electroquimicas

avanzadas. El control del pH del proceso fue crucial para asegurar la formacion de Oxidos de

cobalto en el sustrato.

Palabras clave: Electrocatalisis, Nucleacion, SEM.
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Introduccioén

Las celdas de combustible son dispositivos
prometedores para el futuro de la energia de
suministro  para  aplicaciones  moviles,
portatiles y estacionarias
2017).

guimica en energia eléctrica empleando

(Egetenmeyer,
Capaces de convertir la energia
platino en sus electrodos, sin embargo, su
aplicacion a gran escala es limitada debido a
Su escasez y costo, es por esto ultimo que se
esta analizando la actividad de otros metales y
sus compuestos como lo son los éxidos de
metales de transicibn que muestran
excelentes propiedades electroquimicas que
conducen a wuna serie de aplicaciones
interesantes.

Los metales mixtos de composicion uniforme,
los oxihidroxidos y sus aleaciones metalicas
relevantes se utilizan ampliamente en varias
diferentes, recubrimientos

areas como

protectores contra la corrosion,

condensadores  electroquimicos en la

industria electrénica, nanoestructuras

magnéticas, conversion de energia
fotoquimica y tecnologia de visualizacion
1997) (Tanaka et al., 1996),
1998), (Svegl et al., 1996). La

electrodeposicién juega un papel importante

(Yukimi et al.,

(Zaman et al.,

en la formacion de electrodos para celdas de
combustible, gracias a esta se pueden
generar nanoparticulas de una gran variedad
de metales. Lo que favorece a la sintesis de
nanoparticulas de 6xido de cobalto,
explotando asi las propiedades magnéticas

y cataliticas del mismo v,

ademas la prevencion de la corrosion,
fabricacion de unidades de almacenamiento de
memoria, emisibn de campo, desarrollo de
sensores  quimicos y  realizacion de
catalizadores de reformado (Schiavi, 2015).

Los procedimientos electroquimicos son
ampliamente utilizados con el fin de obtener
nuevos materiales de Oxido con propiedades
guimicas, fisicas y magnéticas especificas. La
eleccion de una estrategia de electrodeposicion
para la formacion de 6xido de pelicula ofrece
varias ventajas en comparacion con otras
técnicas de deposicion. Capas muy finas con
una composicion especifica, morfologia y una
buena adherencia entre la pelicula depositada y
el sustrato se pueden preparar faciimente
mediante técnicas electroquimicas. De hecho, la
morfologia y textura final de un electro depdsito
dependen de la composicién de la solucién, la
temperatura, el potencial del electrodo o la
densidad de corriente, el tiempo del proceso de
electrodeposicion y el sustrato del electrodo. Por
lo tanto, las técnicas electroquimicas catédicas
0 anddicas de deposicion de metales y sus
aleaciones relevantes se han investigado
ampliamente para obtener peliculas delgadas
de oxido adherentes y compactas de metales de
transicion con propiedades mecanicas y
guimicas especificas (Jongh & Van de Krol,
1999) (Djokic, 1999) (Bozzini
2001) (Gomez 1995) (Casella,

1999) (GOmez & Lasia, 2000) (Warren, 1983).

& Caramia,

& Perez,
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Objetivos

Este trabajo tiene como objetivo analizar la
electrodos
(M/Carbén

tendencia  que presentan

sintetizados nanoestructurados

Toray (CT); M=Co
Materiales y Métodos

Para la obtencibn de los electrodos se
prepararon las siguientes soluciones: CoSO4
0,1M; KOH 1M; HCIO40,01M.

Para la electrodeposicion de los 6xidos sobre
el carbdén toray se cortaron tres secciones
circulares, de un didmetro aproximada de 1
cm. Las piezas circulares se introdujeron en
una disolucién acuosa de KOH, las cuales
estuvieron en reposo durante diferentes
lapsos tiempo, la muestra n°1 t =1 semana,; la
muestra n°2 t=1h y la muestra n°3 t=2hs.

La electrodeposicion del cobalto se realizé en
una celda de tres electrodos, electrodo de
SCE fue el electrodo de referencia, un hilo de
platino enrollado en espiral se utiliz6 como
contraelectrodo y se conectd la muestra como
electro de trabajo. La disolucion acuosa de
CoSOs 0,AM fue el electrolito. La
electrodeposicion se realiz6 mediante una
voltamperometria ciclica a una velocidad de
barrido de 100 mV/s y a un potencial de
barrido de -1V a 1V. Luego se realiz6 una
cronoamperometria a un potencial de -0,8V

durante 180s.

Una vez finalizado el proceso de
electrodeposicion, las muestras con
Cobalto depositado fueron tratadas

térmicamente a 120 °C durante 2 horas en

ausencia de oxigeno, para generar el 6xido de
Cobalto en la superficie del CT. Posteriormente
se realizé las caracterizaciones electroquimicas
muestras a diferentes

de las diferentes

velocidades de barrido. (ver Figura 1).

Tratamiento térmico
a 120°C por 2 hs en
ausencia de O,

Figura 1: Diagrama de flujo

Resultados y Discusién

Estudio Electroguimico

Para elegir los potenciales de deposicion
apropiados, el electrolito se caracterizd por el
CV. La Figura 2 muestra el voltamograma ciclico
estabilizado obtenido para el electrolito utilizado
para depositar peliculas de cobalto. El escaneo
comenzo en la zona de corriente nula donde no
se registraron los procesos electroquimicos.
Obsérvese en el escaneo directo, entre -1 Vy —
0.9V, el aumento de la corriente se ralentiza.
Cuando se invierte el barrido, es posible
observar la formaciéon de un cruce (crossover),
EC, que es tipico de la formacion de una
nueva fase que involucra un proceso de
2016). En la zona

anddica, es posible observar alrededor de -0,2 V

nucleacién (Tzaneva et al.,

la formacién de un pico principal A que se ha
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asociado con la disolucién de la fase de
cobalto previamente electrodepositada, esto
estaria vinculado con el proceso de oxidacion
del cobalto. De acuerdo con estos resultados,
se decidi6 que el rango de potencial de

deposicion seria -0,8V.

4,0x10" 99

3,0x10*

2,0x10"

1,0x10*

I(A)

004

-1,0x10*

—— Cobalto sobre CT en CoSO, 0,1M

-2,0x107 o

-3.0x10™

T ¥k T T T T T T T T T 1
-12 10 -08 06 04 -02 00 02 04 06 08 10 12
Pot (V) vs SCE

Figura 2. Crossover de CT en CoSO4
0,1M.

La figura 3 muestra un transitorio
potenciostatico para la deposicion de Co
sobre CT utlizando como precursor la
solucion de CoS0,0,1M. Potencial aplicado E
= -0,8V durante un tiempo de deposicién de
180s (a) y la respuesta del mismo (b). En la
Figura 3b, se presenta el diagrama | vs t12 de
la electrodeposicion de Co a -0,8V. Se
muestra una fuerte caida de la densidad de
corriente al principio debido a la dobla capa,
lo que fue seguido por un incremento lineal de
la corriente con el tiempo de

electrodeposicion. Cabe destacar que se
han realizado tres electrodeposiciones de
cobalto sobre los tres sustratos de CT
activados previamente Observandose el

mismo comportamiento para los tres.

— Crono Coballo sobre CT Muestra 1 liempo:180 s \

0.0 4

0,2 4

Pot (V) vs SCE
=
-
1

T T T T T T 1
] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Time (s)
2.0¢10° 4 =
I VSt Muestra 1
2.2¢10% 4 —— Linear Fit of Sheet1 | (A)
-2,4x10° o )
. 14 !
-2.8x10° o \
' file [ S
: 4 -
-2,8¢10° o W o P
= "J *"\,;\‘ i \
< -30x10° ; ]
= ; {
3210t )
]
Bax10°q
i
360t !
3810t f
1
4.0x10° 4= T T T T |
0,08 012 0.15 0,18 021
t-1/2 (s-1/2)

Figura 3. Cronoamperometria a) Transitorio
potenciostatico para la deposicién de Co sobre
CT con tiempo de deposicién de 180 s a -0,8V
b) respuesta del mismo | vs t-172,

En base a los estudios amperométricos
realizados a por autores como (Grujicic & Pesic
2004). visualizaron dos picos en el proceso de
electrodeposicion a una velocidad de barrido de
100 mV/s, en nuestro caso solo se evidencia la
presencia un pico (A) en un rango de -0,3V y -
0,1V. Esto es debido al proceso de la formacion
del hidroxido de cobalto por la siguiente

reaccion:
%K21*F\ %KLY, +2AK (1)

El mecanismo de oxidacién del cobalto en

medios neutros y basicos ha sido objeto de
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estudios previos (Novoselsky & Menglisheva,
1984), (Badawy et al, 2000) Aunque existen
diferencias en la interpretaciéon  del

mecanismo general de oxidacion, estos
estudios muestran que el hidréxido de cobalto
se forma como intermediario o como producto
final de la oxidacion.

En base a la siguiente ecuacion (2):
WKLY+ 2 * \ %KL+ *1(2)

La relacion existente entre la especie
depositada y el valor de 7,58 pH de la
solucion empleada y la concentracion de la
misma, podemos constatar que en esas
condiciones se asegura la electrodeposicion

de cobalto.
Caracterizacion voltamperometria (VC)

Una vez realizada la electrodeposicion se ha
caracterizado los electrodos de trabajo en
solucion electrolitica de HCIOs 0,01M, las
mediciones fueron realizadas a un intervalo
de potencial entre -0,5V a 1 V a diferentes
velocidades de barrido siempre a 25 °C. Las
mediciones de VC se iniciaron a 0,20 V vs
calomel en direccion de barrido hacia
potenciales (E) negativos. Luego de tres
ciclos el sistema se estabiliza y no se

observan diferencias con los ciclos

sucesivos. Los ensayos se realizaron en
atmosfera controlada burbujeando N2 con el
fin de eliminar el O, atmosférico solubilizado.
En la

figura 4 se representa el

comportamiento de los tres electrodos

analizados a la misma velocidad de barrido en

este caso se trabaj6 a 100 mV/s.

Observandose que la muestra 1 con un mayor

tiempo de activacion tiempo una mayor
respuesta. Ademas, podemos encontrar una
relacion entre el tiempo de activacion y la
intensidad del pico respectivo. A mayor tiempo
de activacion mayor es la amplitud de la
respuesta, lo que puede deberse a un sustrato
con una gran cantidad de grupos OH-. La
voltamperometria ciclica (en
habia

detectables en los

la Muestra 1)
mostré  que picos de oxidacion
insignificantes
voltamperogramas, hasta 0,15 A, mientras que
en la gama de potenciales de 0,5 a 1 V frente a
calomel (ver figura 4). Se encontré que el
comportamiento de oxidacion del cobalto es
claramente mas intenso a mayor tiempo de
activacion. En particular, un pico de oxidaciéon se
observé en la region entre

-0,01V y 0,27 V vs a calomel, mientras que a los
tiempos de activaciéon de 2hs y 1 hs se observa
corrimiento en la respuesta y de menor
intensidad iniciando en la region de

-0,07V a 0,11V vs calomel. También hay una
clara tendencia al tamafio del pico de reduccion
(durante el barrido entre -0,02V a -0,22V) con el
cambio en el tiempo de activacién y esto es
consistente con el comportamiento de
polarizacién previo medido por (Pontinha, 2006).
Se ha sugerido que este aumento del pico de
reduccion estd relacionado con diferentes
especies de Oxido de cobalto y sus fases
alotropicas relevantes, que ademdas pueden
estar fuertemente influenciadas por los efectos

de la hidratacion (Makarava et al., 2024).
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Figura 4. CV comparativa entre las muestras
(electrodo ConOn/CT) a diferentes tiempos de
activacion a 100mV/s siempre a temperatura
de 25°C.
En la figura 5 se representa el
comportamiento voltamperométrico de cada
electrodo de trabajo a diferentes velocidades
de barrido, (10mv/s, 50mv/s y 100 mv/s), las
caracterizaciones se trabajaron siempre a
Se

claramente que los tres electrodos siguen

temperatura ambiente. observa
la misma tendencia,
del

potenciales entre -0,01V a 0,27 V vs calomel

siempre la respuesta

referida a la oxidacion metal a
cuando la velocidad de barrido es menos la
intensidad va disminuyendo, esto indicaria
qgque le proceso de electrodeposicion es
desactivacion controlada. Los depositos de
cobalto se despojan anddicamente en su
maximo potencial aproximado de 0,13V con
un pico anédico amplio a hasta velocidades
de exploracién. Sin embargo, a un escaneo
lento velocidad de 10 mV/s, curiosamente, se
observan dos picos anddicos. Este puede
atribuirse a la extraccion de cobalto de dos
fases anteriores formadas en la superficie del

carbon toray, resultados similares observo

(Venkatesan et al.,

2018) cuando depositd

Cobalto sobre carbon vitrio.
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Figura

5. Comportamiento

voltamperométrico de electrodo de trabajo a

diferentes velocidades de barrido,

(10mv/s,

50mv/s y 100mv/s), en HCIO; a 0,01M a
25°C.

Este comportamiento se percibe con menor

intensidad para las otras muestras, esto es
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debido al tiempo de activacién por lo que se x
supone que la cantidad de cobalto depositado

sobre el sustrato es menor.

Caracterizacion morfolégica

Para el estudio morfolégico se trabajé
mediante micrografia electronica de barrido
(SEM), esta técnica fue llevada a cabo por
servicios tercerizados de la Facultad de
Matematica, Fisica
(FAMAF/UNC),

microscopia de fuerza atdbmica (AFM) en el

Astronomia y
y también se realizé la
Centro de Nanoscopia de la Facultad de
Naturales
(FACEN/UNCA). Las técnicas SEM y AFM,

nos proporcionan informacion morfolégica de

Ciencias Exactas y

las nanoestructuras sintetizadas, lo que

permite  entender muchas propiedades
electroquimicas de los materiales en estudio.
Andlisis por SEM

Por medio de la micrografia electrénica de
barrido, se visualizaron nanoparticulas con
formas globulares de longitudes entre 115,1

nm y 136 nm.

Figura 6. Microgréfia electronica de barrido
(SEM) obtenida por servicios tercerizados de
la Facultad de Matematica, Astronomia y
Fisica (FAMAF/UNC).

Andlisis por AFM
A través del uso de esta técnica, se estudio la
rugosidad (Ra), el perfil de altura (Ry) y el area
del

superficial grano (As) depositado en

superficie del electrodo sintetizado. Estos
pardmetros fueron obtenidos a través de la
utilizacién del programa Gwyddion y Excel. Se
realizaron 9 mediciones sobre la imagen del
depdsito, la distancia de separacién entre cada
medicion fue de 0,5 micrémetros, para asi
obtener valores de Ra. Siendo Ra la desviacién
media de todos los puntos perfil de rugosidad a
partir de una linea media sobre la longitud de
evaluacion. Y el perfil de altura se utilizé R,
siendo la altura maxima de pico a valle. El valor

absoluto entre los picos mas altos y mas bajos.

Figura 7. microscopia de fuerza atdbmica (AFM)
en el Centro de Nanoscopia de la Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales (FACEN/UNCA).

Rugosidad (Ra)
(6,3 r0,7) Bn

Perfil de altura (Ry)
(57 r9) Bn
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Figura 8. Imagen en 3D de AFM. Por
otra parte, el area superficial del grano
fue de (2.776 r 10.573) nm? Este dato

es congruente, ya que los depdsitos
formados son de diversos tamafos, que
estructuras hasta

van desde simples

aglomeraciones. A  partir de los

resultados, con el AFM se visualizd una
mayor formacién de aglomerados, como se

visualiza en la imagen 7

Conclusiones
La deposicion electroquimica de cobalto

sobre CT a partir de soluciones de sulfato de
cobalto se estudio mediante voltamperometria

ciclica y cronoamperometria.

CT a la

electrodeposicion favorecio la deposicion

- La previa activacion del

de cobalto sobre el sustrato.

- Los voltamogramas ciclicos
caracterizados; mostraron un pico anddico
(que se desplaza en direccién positiva),
resultado de la oxidacion del metal cobalto
a hidréxido de cobalto. La disolucién del
hidréxido de cobalto da como resultado la
reanudacién de la oxidacion del cobalto
debajo de la pelicula eliminada.

- Al incrementar la velocidad de barrido de

voltamperometria ciclica, se observo una

mayor densidad de corriente, mientras que,
al reducir la velocidad de barrido, la
respuesta disminuyd, pero aparecieron dos
picos. Esto podria atribuirse a la extraccion
de cobalto de dos fases anteriores formadas

en la superficie del CT.

- Este estudio permitié obtener 6xidos del metal
sobre CT estables mediante tratamiento
térmico a una temperatura de 120°C.

- El pH con que se trabajé permitié asegurar
que se formen Oxidos de cobalto sobre el
sustrato.

- A través de los estudios micrograficos SEM y
AFM se pudo visualizar la morfologia y
tamafo de las nanoparticulas, cabe destacar
que esto es de suma importancia, ya que nos
permite respaldar los resultados obtenidos en

el estudio electroguimico.
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SRVHHQ UHFRQRAIGDV SURSIHEDGHV EIRYJIFDV VX HIIEDFID DQN~QILED [WHQM D 6 SRURKUL VSS
IXH @®PMICD EDR OV FRQAFARGHY HYDODAV DSRMUQER IQRWPDAYQ SDWD  IXWUDV
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QURGXFFly Q
/D HVSRRUEFRW HY XD PIFRW TxH

JHQHID® HQM DIHAD DOMIER VXEFXWQHR
DXQTXH \BP ElpQ SXHGH GVHP IQDUH \
SUVHOBUH HQ IRWP DV DWBIEDV FRPR @
SX® RIDU GH FXUR VXEDIXGR R FAYQFR
(V FDXVDAD SRU KRQIRV QP RURV
FRPSIHQAGRY GHOMR  GHO  FRP SOIR
6SRIRMU[ GHO FXDOVH KDQ LGHQMFDGR
VY HSHAHY VHQGR OV WAV PiV
IGFXHQMY  \  SDWIHQDV 6 SRUIRMUL
VKHQANL  6SRIRMU[  ELDVOHOWY  \
6SRIRNU[ JBERD Y%DURV HADO

6H WDQP M PHADOM © IQREXOFYQ
WDXP | WD GHOKRQIR DGRSWIQER VX IDVH
GIYDGXURWP H HQ HOMIER IQHABCR GHVCGH
GRQGH SXHGH GVHP IQDWH D RARY \WNERV
HVSHAD® HOM HQ IQAVIGKRV
IOP XQRFRP SIRP HIZRV ~ GDQGR~ FRPR
UVXGEICR HO GHVDUR®R GH P IFRW
WXERAWWGHDV  $IHAD VREWH \WRCR D @&V

JDRV TXH ® WDOPLMMQ P HADOM
DIXD RV PREHGXUIV R HO FRODPR

AUHRAR FRQ WXV VHFUHARCHV 5 RAWXHY HW

DO +HO QH &DWR HWDO
/ D HSIGHP ID GH HVSRIRMERWY HQ %4DMO
IQFIDGD HQ 5tR GH - DQHLR D IIQDBN GH @
QFDD CH VH SURSDIy U SIGDP HQM
D RARV HABGRV IQFGIGR HOBP D RV HQ
0 HADQM HWARY UHD@ DGRV HQ BV
~@P RV DXRV VH KD REVHYDERR TXH @
HVSRIRMERVY DIHRY  SUHGRP IQDQMP HQM
D P XVUHV FRQ XQD HADG SURP HAR
- DXRV FRQ GMRQHV @IRFXAWGQHDV
6H IGHQMEy 6 EWDMMHQY HQ HO
GH®V SDFIHQMV ( O GHHRY

SDAHQMY UHSRUBURQ FRQDFR FRQ JDRV
SUVMDPHOM D @ BMyQ PAWQD \ @
SURJ UMy Q WP SRUDCHVSDFIDOGH ®V FDVRV
KXP DQRV VH SURGXIR WDV @ QRMEDFly Q GH
FDVRV HQ JDRV HQ @ WHIly Q P HARSROCD
@GH 0 DQDRV SRU® TXH HV XQ SUREGP D
HP HUHQM GH VDOG S~ETFD HQ %4IMO' H
6RX] D H\DO
5HAHQMP HOM VH KD REVHYDGR XD
H SDQVy Q JHRIU IIFD GHVGH %4DMOKDFID
SDVHV YHAQRV HQMH H@RV 3DUWDIXD
&KIBI\ $UHQMD ( Q3DWIIXD ®V FDVRV
GH HVSRIRMERVLY QRIMEDGRY REXUHIRQ HQ
HQAH 1DP IADUHV TXH VH P XGDURQ GH
%WDMO FRQ XQ JDR IQHADGR VHQR HO
SUP HU WHIMAR GH XQ FDVR DVRAIDGR D @
QAVSHWyQ GH 6 SRIRKUL IXHD GH %4IMO
GRPPHIBQER HO SRWMQADO  CH
SWRSDIDFly Q D QXHYDV i WDV D WDYpV GHO
WDQVSRWM GH JDWRV IQHABGRY ' R 3WDGR
HWDO * DURD' XDUWM HWDO
( OMDFRQD]RO ,75 HV @ SUP HD RSAyQ
\MDSpX\FD SDUD @ HVSRURIERVLY FXWQHD
/D WEQDICD 75% \ HO\RGXWR GH
SRIMR ., VRQ RSARQGHV DAMIDWDV O
SIPHD FRQ PHRV  IQMDFARGHY
P HAFDP HQRVDV \ @ VHIXQED FRQ EDR
FRAR /D DQRMIECD % $09% HAWV
IQAFDE SD OV IRPDV  JDYHV
HVSHAD® HOM 0) HVSRURERVLY
H WDFX\WQHD R GVHP IQDAD ) IFKP DQ HW
DO . DO /RSH 5IERW (Q
® ~@PRV DxRV VH REVHYDIRQ YDURV
HHARY DGYHWRY DVRADGRY FRQ @ \MUDSID
DQIP [Ey WD H IQMDFRY Q FRQ RUDV GURIDV




5 RAUWXHY HADO ( [ MM XQQ-P HRR
PX\ UAAIQIIGR GH li WP DFRV FEQFDP HOM
QVSRQUEGV SDID HOWDWP IHQR GHEIGR D
HWR \ @ DSDUFly Q GH FHSDV UHVIMMQMY VH
KDQ SOQMDGR GHVDItRV DOWDWP [HQR GH
©® HVSRIRMERVY ® TXH KD [P SXODER @
EXVIXHED GH  QXHYDV  HVDWI DV
WUDSpXWFDV . DXIIP DQHWDO

' XUDQM DxRV BV SURGXRRY CDWIDBN KDQ
FROAMICR © SUWHSDO IXHQM  CH
FRP SXHVRY \MIDSpXW¥FRV JWDADV D VXV
SRSIHADGHY FXUIDIWDV  GHEIGR D WXV
AHHOMY  JXSRV  GH  FRP SXHVRV
TXPIFRV 'H KHKR PXFKRV GH ®V
i PDFRV TXH KR W FRPHKDQDQ
IQFAIGRV YDURV DQI~QIIFRV WAQHQ VX
RUW HQ HQ IXHQMY QDWLDGBN (B UHDIEDG
UHVSD@D @ IQYHWW DAl Q HQ HOFDP SR GH
®V SIRGKFPRY QDWMDBN HVSHADE HQM
SRU VX WHBIYDQHD HQ @ E~VIXHD GH
QGHYRV DIHOMV QM D IQHAFIRCHV
I~QIFDV ( QM @V HVSHAHV GH IQMpV
GAMBFDQ @V PHQBV JpQHR 0 HQKD
DP STP HQM UHFRCRAGDV SRUVXV DFHWV
HVHQAD®N FRQ DRIIGDG DQIP IFUREIDQD \
SRMQADODQI-QIIFR ® TXH WHXH] D VX
YDBU FRP R SOQI P HAFICDOSURP HWMGRWD
0 DKHQADQ HWDO * DJyQ

/ DV HVSHAHV GHO JpQHR O HQKD WH
QIR XHQ SRUVXV DFHWV HVHQFIDBN UFRV
HQ P RQRMSHQRV FRP SXHVRY DURP | \IFRV
YROMBN UHAVSRQDEBN GH VXV DURP DV
FDIDAMIMIFRY \  GH DOXQDV GH WXV
SURSIHADGHV EIRQJIFDV (QWH @V PiV
HAWYADEDV G-MBFDQ 0 HQKD  VSIFDW

KHEDEXHD 0 HQKD DYHQW P HOWD
NISRQHVD R GH FDP SR \ 0 HQAD SISHIAD
PHQD SISHMY * DJyQ %R DALHW
DO

2 EMWYRV
( YDODUD® DRAMGDG DQI~QILED 1Q YIMR CGH

DFHWWV HVHQADBN REWQCGRY GH WV
HVSHAHY GH PHQIU O HQKD [ SISHMW
0 HQKD VSIFDW \ 0 HQKD DYHQWY  1UHQM
D FHSDV GH 6 SRIRKUL \/SS

0 DIMUDBNV\ 0 pVRGRV

7ISR GHHWXGR H SHUP HQEO

/ RFDOGH HWXGIR
(WM HA¥GR VH @Yy D FDER HQ OV
IQADDARQHY GHO&HQAR 0 X@EVASEDUR
GH , QMHWW DARQHY 7THFQRYJIEDV &( 0,7

SFHWV  \
VROXFLRQHV

SUHSDWDFlyQ  GH

/ RV DFH\MV HVHQRDBN GH P HQ 0 HQKD
[ SISHAY OHQAND VSIEDB \ 0 HQKD
DUYHOW  IXHIRQ DGTXWCERY GH P DQHD
FRP HUFIDO 6H SUHSDUDUIRQ VROFIRQGHY GH
HARY XU DQGR GP HWOX®Y[ICR ' 0 62
FRP R FRVROHQM \ DUXD GHMIDED
HAMUOFRP R VROHOM REWMQPQGERVMH XQD
FRCFHQUDAY Q 1QDO

$IVOCRV GH 6SRIRWMU[ VSS \
SUHSDUWDFLy Q GH LQy FX@V | ~QJ LIFRV

/ RV DMDGRV FEQFRV GH 6 SRIRKUL VSS
TXH VH XM@D DURQ IXHURQ SIRYHERV SRUHO
'"U -Rp SHHWDW GO &HOMR CCH




( VSHADEEDGH ' HP DRQJIFDV  &(°
GHSHQAHOM GHO O IQUMIR GH  6D0G
3~E@D \ %HQMBU 6RADO 063\ %6
Fy@QJR GH FHSDV \ H

J P/ GHFDE FRP SXHVIR

3D O SUHSDUDFlyQ GH OV VXVSHOURGHV
PDAH W WPEYy @&/ DMDARV CH

6 SRIRNU[ HQ SOFDV GH 3HWL FRQ P HAR
& FXQYR ( [ WDRR -
/ HYDGXWD 3HSWQD' HWRD  <3'  SRU
W WOV HQ Qv
( [WDAVBHSWCH " HWRWH  WH IQFXEDURQD
XDWPSHDMDCGH * f&\ “ f&
SDUD @V IDVHV [1OP HQRVD \ GIYDGXURWP H
UHVSHAIYDP HOM SRUXQ SHURGR CH

GDV 3RMURPHOM WH WPy XD
P XHWD GHOFXGYR GH FD&® SOFD \H
WDQVILHRQ D WERV IDBYyQCGH P/ FRQ
DIXD GHIMDED HARUO ( BV VXVSHOMRGHV
VH DIMIURQ HQ XQ YyUM 3RUPHGAR GHO
FROMR GH HWSRIV HQ FPDD H
1HEDHU W DMABLRQ @V
FROFHOMARHY GH BV IQ/FXBY HQ XQ
WQRG D [ FRQARV SRUP IODAR
FRQGRVP/ &/6,

(YDODFlyQ GH @ DFWIGDG
DOW~QJ LFD

" HWMLP LQDFLY Q CGH 0)
&RQFHQWDFLy Q ,QKLEMRUD 0 tQP D &,0
/ D HYDODFYQ GH @ DRAMGDG DQI-QJ IFD
VH DOy P HADQM @ GHMP ICDRYQ CH
&ROFHOMDFYQ ,QKIEMRUD 0tQPD &0
SRUP p\RGR GH P IFURAGFly Q UHFRP HQGDGR
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SRU HO &@IFDO  / DERDRY  6\BQEDGY
QMMM &/6, 0 $ &I6, HO
FXDOHV HCBUCHSDOSURRFR® X\M) DGR SDUD
O GHWMP IQDFYQ 1Q YMR GH OV &,0 CH
li WP DFRV X\d) DGRV HQ HOWDWIP HQR GH
KRQIRV ILOP HQRVRY 3 DD @ HWFXFly Q GH
®V HQD\RV VH HP SBDURQ P IFIRSDFDV CH
SOWFR GH SRAMY HQ H®V \H
UHDQ DURQ BV HQVD\ RV FRQ BV GLHHQMY
DFHWMV HVHQADBN GH PHOD \ FRQ ®V
FROMRBV GH FUFIP HOR IQ/FX® P HAR
GH FX@YR 530, HAMUIEEDG PHAR CH
FXGR MIQ HOQ/FX® \ FRP R DQN~QIIFR
CH UHHHCHD DQRMURCD % FROMGHDQR
®&,0 FRPR @ P HQRUFRQFHQRDF Q TXH
FDXWD XD WOFFyQ YME® HQ HO
FUHFP IHQR GHOKRQIR &/ 6,

"HMPIODFYQ GH @
&RQFHOWDFLy Q) XQULFIGDO tQP D &) 0

30D ©® 'HMPIDAYQ G O
&RGFHOADAYQ ) XQIIFIGD 0tQPD &)0
VH \RP DURQ -+ G ®& SRAGV
FRUMVSRQAHQMY D &0 &0[ \ &0]
VH IGFXEDURQ HQ SOFDV GH 3 FWLFRQP HAR
GHFXGYR <3' D XQD \MP SHIDMUD GH
f&\ “ f& SDUD OV IDVHV IIOP HQRVD
\ GIYDGXURWP H UHVSHRAYDP HQM  SRU XQ
SHIRGR GH @DV /D &)0 VH FRMGHY

FRP R @ P HQRUFRGFHQWDFlY Q GRQGH KXER
XQ FUHFP IHQR P HQRURLIXDD  XQGDGHV
IRWP DRIV GH FRBQDV 8) & . BISVHUHW
DO




$ VXQRV HAWBGIWFRV

/ RV H SHUP HQRV IXHRQ UDQ DGRV SRU
WISTFDGR HQ GRV P RP HQRV GLHUHOMV
&0 \ &0 IXHRQ H SUVDERY HQ YDBU
P RGDO

5 HVXGEGRV\ ' IVFXWly Q

7TDE®  &RGFHOADFQ ,KIEMRUD 0 tQP D
&0 CGH DFHWV HVHQADBN GH 0 HOKD
IUHQM D DMDGRY FOQERV GH 6 SRUIRKUL
\VSS
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SISHUVD ' ' '
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0 HOXD
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0 HGR GH
FXOWR
& RQWROGH
&UHFLIP HOR

)) )DWH )IOPHORWD )/ )DWH
/ HYDGXWRWP H  $XVHQAD GH FUHAP IHOR
I~QIIER 3UHWVHAD GH  FUHFIP IHOR
I~QIIFR

/ RV DFHWWV HVHQAD®N GH 0 HQKD HXADGRY
\BQR GH 0 VSFDW FRPR GH 0 DUYHQW
HYIGHQHDURQ XQD ICKIEIHY Q  GHO FUHHIP IHQR
I~QJIFR IUHQM DODIMDGR FOQFR GH 6 SRURKUL
VSS  FHSD &&0 HQ WXV GRV IDVHV
OVDGXURPH \ IOPHQRD 0 \SIFDW
SUHVHQY XQ YDRUGH &0 GH  —J P/ HQ

DP EDV IDVHV P IHOMNVTXHO DYHMY P RAY
XD &0 &H —J P/ HQ VXIDW IIDP HQRVD

\ —J P/ HQ VX IDWH GYDGXUWRWP H ( Q HO
FO\VR GH @ FHSD &&0 HQ VX IDWH

IIOPHQRD WH HYIGHAY TXH HO DFHWM
HVHQADOGH 0 VSIFDW SUVHQW XQD &,0 GH

—J P/ P IHQADV TXH HODFHW HVHQFIDOCH
0 DWYHOW PRWY XQ YDRUIQHIRU CGH
3P/ (QFDPER HODFH\W HVHQRDOGH 0
SISHMY QR HYIGHGRY  ICKIEIFly Q DSUHFIDE® GH
OV FHSDV HQ HWGAR HQ @V FRQAFRQHV
HQVD\ DAV  DOSUHVHQBU YDBUAV GH &,0 !
3P/

( VIRV UHVXEBGRY FRIGAIGHQ FRQ HWYGERV
SHYIRV TXH UWSRUBIRQ DRMGDG
DQNV~QIIFD G4 DFHW HWHQADBN GH
HVSHAHY GH 0 HQXD IWHQM D &DQACD
&USWFRFFXV  $\VSHUIGVV \ QYHIRV
GHP DRIMRY . @ HWDO " IFKDV
HNGHADY  VXJIHHQ TXH HO HHRR
DQI~QIIFR REVHLYYDGR HV GHSHQAHQM GH
©® FRP SRVFyQ TXtPIFD GH FDA DFHWM
HVHQADO  SDUFXOWP HQM GHO WBR \
SIRSRIAYQ GH P RQRMSHRV \  [HQRBV
SUHVHOMY 6H KD GRREXPHQEGR TXH
FRP SXHVRV FRPRR @ FDUYRQD
SUHGRP ICDQM HQ O VSIFDW \ HOP HQRO
DEXQEDOM HQ 0  DUYHOWV  HWUFHQ
DAIGDG  DQIP IFIREIDQD P HADQM
PHDQWR/ HQ @ DWMDAyQ GH @
SHP HDEIREDG GH @ P HP EIDQD |I~QIIED \
©® GMMBEQDAYQ GH HWMKRPMDV
CBtAFDV HVHQAD®N . DXIIP DQHWDO

0 O ID HWDO




7TDE®  &RFHODFQ ) XQIECED 0 tQP D
&) 0 GH DFHMWV HVHQRADBN GH P HQAD
IUHQM D DMDGRY FEQERV GH 6 SRUIRKUL
\VSS
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VSIFDVD
0 HOWD ! ! !
DUYHQVLY
$ QIRWUFLQD
%
OHGR GH
FXOMR
&RQARO GH
&UFIP HOR

)) )DWH )IOPHQRWDW )/ )DWH
/ HYDGXUIRWP H $XVHFD  &H
FUFP HOR I~QIIER 3UMVHGAD GH
FUHFIP IHQR I-QIIER

( Q @V SXHEDV GH FRQFHQWDFly Q IXQI IFIGD
PtQPD &)0 QQIXQR GH BV DFHWV
HVHQADBN HYDGDGRY SUAWVHQY HHAR
IXQIEGD \D TXH WH REWHYy XQ
FUAP IHQR VXSHIRU D XQEDEV
IRWP DERIDV GH FRBQDV 8) & IGFOMRD @
Pi[IlPD FROFHQWDHYQ HQVDDCD
JP/ (Q FROADW O DQRMIFD %
H KIEly DRAIICGDG IXQIIFGD IUHQM D \RGRV
® DMDARV FEQFRV GH 6SRIRKMUL \SS
FRQ XQ FUHHP IHQR IQHURUD 8) & D

J P/ FRQWDER VX HIFDAD FRPR

li WP DFR GH UHHUHGAD HQ @ HVSRUIRMERWY
QVHP IQDGD 5 RAWIXH V4R HADO

(MWR IQEFD XQ HHPR IQKIEMRUR SHWR
LQVXIIFIHQM SDUD © HUDAFDFlY Q GHKRQIR
HQ OV FRQAFIRGHV HYDGDAV 0 D ID HW
DO /D PHDQQD WH KD DVRADGR
FRQ XQD P D\ RUMMMAMGQFD 1Q YMR \ D TXH

UGXFH © SHPHDEIGEDG GH @ SDUHG
I~QIED D FRP SXHWRV EIRDAYRV \ HV
SO GH IQMDRMDU FRQ P RPFXOV
DQN~QIIEDV GVP IQX\ HQGR VX HIEDFD ' H
KHAKR WVH KD REVHYDGR TXH 6 SRURKUL

EDMOIHQAY  HVSHAH  SUHGRP IQDQM  HQ
ERMY CH HVSRIRUFRW ]RRYWD HQ
$PpUED /DWD HSWWD XD PDRU
FDQUEDG GH P HDQIQD HQ FRP SDUDFly Q FRQ
RADV HVSHAHY GHOJpQHR ® TXH SRGUD
H STFDU VX P HQRU VXVFHSVELGEDG UHDMYD

D FRP SXHVRV CDMWDBN 2 OHID / & HW
DO

/ D DQRMIFICD % XWD) DA FRP R FRQARO
GH HHHAHGAD P RAY XQ SHULOFDUDP HOM

VXSHIRU FRQ DRGDG IXQILFICD IUHQM D

WGRV ® DMDGRV FEQFRV HQUD\ DRV

( VWM KD@®J] JR FRIQAGH FRQ ® GHVFUMR HQ
© OMDXWD TXH BFRQRAH D @ DY RMIFICD

% FRP R XQR GH ®V li WP DFRV GH SUP HD
@D HQ ® HVSRIRMFRVY GWHP ICDAD R

JWDYH . DXIP DQHWDO

(Q FRMQR ®V UBVXEBGRY REMQGRY
HYIGHQADQ TXH W EHQ ® DFHWV
HHQADBN GH 0 VSIEDB \ 0 DYHQW
SUHVHORQ HHIR  SRMQHDO DQW~QILER

IBHOM D 6SRIRKMU[ \VSS VX HHRAR HV
@ MIGR \ QR FRP SDUDEGI DOGHOIi WP DFR




&H WHHFAD /D IDB GH DAMADG
IXQIEG VXIHH TXH HAR/ DFHWV
HHGADBN SRAUDQ FROMGHDUH PiV
FRP R FRDG XYDQMV \MDSpX\WRV R FRP R
IXHQM GH FRP SXHVRV EIRDARYRV SDWD HO
GMUR® GH QHYDV P RPFXOV
DON-QIIEDV PiV TXH FRP R DEMIDWDV
AR DO \WDWP IHOR  FRQYHCHRCDO
0 D LD HVDO

( VAWM HANGR FROAMA H HOSUP HU UHSRUA
GH @ HYDODFYQ DQN~QIIED 1Q YMR CH
DFHWV HVHQADBN GH PHQE IBQM D
DIMDGRY FEQFRV GH 6 SRIRKU[ \SS HQ @
UHIlyQ @ TXH DSRWN IQRWP DFly Q UHBIYDQM
VEWH © E-VIXHD GH DIMODWDV
CDXUDBV 1UHQM D HM SD@IHCR ) XDV
LOYH\M DRRQHV GHEHUDQ HIRFDWH HQ HO
IUDFFIRCDP IHQR \  FDUDRMU] DRy Q GH ®V
SUGASDBN P HBERDRY UHVSRQUDEGN GH @
DAMCGDG REVHYDEAD DM FRPR HQ @
HYDGDFYQ MQUIED FRQ DQAN-QIERV
FROYHQARQDBN @ FXDOSRGUD P HRDU D
HLFDAD \  WHGXAU@V GRVY BHTXHUCDV GH
®V li WP DFRV GH UHHUWHQFID

&RQFOXVIRQHV
( OSUMVHOM HWGAR HYDOy @ DRMIGDG
DON-QIFD 1Q YMR GH ®/ DFHWV
HVHQADBN GH 0 HQKD VSIEDW 0 HQKD
DOVHOAV \ OHQAD 1 SISHAY IBHQM D
6SRRMU \VSS FRQ HO SIRSyWWR CH
DSRMWU FRRAP HQR VREWH SRVEGNV
DEMEDIYDV  \MDSpX\WDV QM D ©
HVSRURMERVLY

/ RV UHVXGBIGRY REWQIGRY GHP RADURQ TXH
®V DFHWMV HVHQADBN GH 0 VSIEDW \ 0

DYHOAY SUMVHQBQ DRMADG LQKIEMRUD
IUHQM D 6 SRIRKUL \VSS HQ @V FRQAFIRQHV
H SHUP HQIGN HYDODEV FRQ
FRFHQWDHRQHY  PtQP DV IQKIEMRUDV
&0, GH xJP/ 3RUHOFRQMUR HO
DFHW HVHQAIDOGH 0 1 SISHUMY QR P RAY
HHAR IQKEEMRUIR D @V FRQFHORDAIRQHV
HOD DAV $VMPMPR QQIXR CGH ®V
DFHWV HVHGADBN HYDODGRY  HYIGHGHY
DAIMICDG IXQIIFIED QM D & DMDGRY
FEQFRY CH 6SRIRKMU \SS \UOR HQ @

IDH  IlOPHQRWD FRPR HQ O
GIYDGXURWP H UHI MY QGRVH
FRFHOWDARQHY  PtQPDV  IXQIIEGDV
&) 0 VXSHIRWD xJP/

& ROVGHIDQER @ WHBIVDQAD |DUP DFRYJIED
GO JpHR OHOKD VX UTXHD HQ
P HBERDRV VHRXQEDURY \  HO SRIMGFIDO
ERQJIFR GH VXV FRP SRGHOMV HWRV
KD®] JRV PRIDQ @ FROMXDAYQ GH
IQMMMDARGHY  HQRFDAV  HQ  HWW
HSHAH 6H UWFRPIHQ® HSRIDU O
FRP EIQDFlyQ GH DFHWV HVHGFIDBNV FRQ
RWRV FRP SXHWRV DQN~QIIFRV Dvt FRPR
HODIMDP IHQR GH VXV IMRFRQANA HQMV
FRQ HOIIQ GH IGHQMEDU P RPFXOV FRQ
DAMICDG EIRQJIFD HVSHRIED IWHQM D
6SRIRKMU[ VSS (VWM HQRTXH FRQUEXWD
DO GAVMDUR®R GH QXHYDV HADWIIDV
\WMIDSpXWDV  TXH FRP SOP HOMQ ®V
DIHQMY FROHGARDGN \  [RMUG] FDQ HO
FROWO GH OV IQHFRQHV CH
HVSRUIRMERVLY
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5 H HIHQFLDV %4EQRI U | LFDV WH OW \WQ \HDY -RXWDO R
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6FKXEDFK  $ 2 KWBV ZZZ QFELQP QKJRYSPF
6 SRURNUL WVKHOANL DG DMFGN 30 &
VSRURNEKRWY &QQIEDO
0 IFRERBI\ 5 HYLZV H6RJD * & GH%WMR ( 0 GH/IPD
+ YJHEDQEHV ' & )IRB 0 =0
KWBV GRRU &05 GHS$WD-M6DQRY ) - CH2 QHLD

)HUHID & HW DO
6 SRURKUL EDMOHMY  FRPR

'H&DRY ( 3RAMDR %  6DQIXIQHW SUQFISDO HVSHFH FDXVDQM GHO
0 2 G DG QZ IQUIKW EWRM ] RRQWR GH HVSRIRMFRWY
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EIR®J\ DG IGHQMFDIRQ 7WRSIFDO0 HAFACH , QMIDMIRQDO
3 DNRIHQY + +HDWN +
KWBV 777 QFELQP QK JRYSPF KWBY GRLRJ WL
DMF®N 30 &
"R3IWER & 0 S5O]REYL( 6DADRX *
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&LrQFLD 7HFQRORJLD H ,QRYDomR

$YDOLDomR GH WHODV GH DoR H *)53 SDUD XVR HP SDLQpLV SU

$XWRU 6FDUSD 5DXO /RXUHQOR OLORUH UDXO VFDUSD#H

2ULHQWDGRU D 'DOIUp *OiXFLD ODULD JODXFLD GDOI

&RRULHQWDGRU D )HUUHLUD ODUFHOR GH $UD~MR PDL
8)6&DU 33*(&LY

5HVXPR

2V)LEHU 5HLQIRUFH)G 3ROWNRHRDWHULDLY FRP DOWD UHVLVWrQFLI
SUYSULR DOWD UHVLVWIQFLD j FRUURVMR H DPELHQWDOPHQWH
&2+ TXDQWR QR FRQVXPR HQHUJpWLFR 'LDQWH GLVVR WDLV F
YDQWDJHQV WpFQLFDV H HFRQ{PLFDV DV DUPDGXUDV GH DoR |
DPELHQWHY GH DOWD DJUHVVLYLGDGH DPELHQWDO RQGH D FR
LQJUHVVR GH tRQV FORUHWRYV p PDLV HYLGHQFLDGD 1R %UDVL
HPSUHVD GH SUp IDEULFDGRV TXH XWDROV]H. EBWU WBHMHL QR WEHGD ¥R
Y53 QD SURGX0omR GH HOHPHQWRY HP FRQFUHWR DUPDGR 1HV\
D XWLOL]DomR GH WHODV GH *)53 HP VXEVWLWXLomR DR DoR

IDEULFDGRY GH PRGR D UHGX]LU RV SUREOHPDV GH FRUURVMF
HVWUXWXUDLV PDLV GXUiYHLV H VXVWHQWIiYHLV $VVLP XP SURJ
SDUD DYDOLDU R FRPSRUWDPHQWR GH WHODV GH DoR H GH *)52
WHODV GH DoR SRVVXtDP GLKPHWURV GH PP WHQVMR FDUDFV
HODVWLFLGDGH GH *3D HQTXDQWR DV GH *)53 DSUHVHQWDU!|
FDUDFWHUtVWLFD GH 03D H PyGXOR GH HODVWLFLGDGH GH
LQGLFDP TXH DV WHODV GH DoR DSUHVHQWDP UHVLVWIQFLD VLP
DV WHODV GH *)53 VmMR DOWDPHQWH GHSHQGHQWHY GD JHRPHW!
$VVLP YHULILFD VH D QHFHVVLGDGH GH FDUDFWHUL]DomR GDV W
WHQGR HP YLVWD TXH UHGXo}HV GH DWp H IRUDF
WUDomR GR PyGXOR GH HODVWLFLGDGH H QD GHIRUPDomR QD U
j EDUUD VHP Qy

3DODYUDV £ RQFHHWR SUp PROGDGR 3DLQpLV 7HODV GH *)53 H C




,OQOWURGXomR

3DLQpLV SUp IDEULFDGRV FRQVLYWHP _HBe______/\_
VROXomR SUIWLFD SDUD D LQGXVWULDOL}DomR OD
FRQVWUXomR FLYLO YLVWR TXH SRGHP VHU

DSOLFDGRV HP GLYHUVRV VLVWHPDV FRQVWUXWLYRYV
VHMD HP DSOLFDoO}HYV HVWUXWXUDLV R X
DUTXLWHW{QLFDV 1HVWD ~OWLPD RV SDLQpLV
DSUHVHQWDP DSHQDV IXQomR GH IHFKDPHQWR
QmR HVWUXWXUDO VHQGR DSRLDGRV HP XPD
HVWUXWXUD TXH QmR QHFH{/VDULD(FS&}HPS(:S GPH SPLQHRO VDQEXIFK
FRQVWLWXtGD GH FRQFUHWR SUp IDEULFDGR
3DLQpLVY HVWUXWXUDLY SRU VXD YH] DWXDP
VLPXOWDQHDPHQWH FRPR VLVWHPD GH
IHFKDPHQWR H HVWUXWXUDO GD HGLILFDomR
SHUPLWLQGR PDLRU YHORFLGDGH QD FRQVWUXomR H
D VXEVWLWXLomR FRPSOHWD GH VLVWHPDYV
DSRUWLFDGRV 1R HQWDQWR UHTXLVLWDP PDLRU
FRQWUROH QD H[HFXomR (VWHV SDLQpLV _SRGHP
DSUHVHQWDU GLYHUVDV VHo}HV WUDQV|YHUYDLYV
VHQGR XPD VROXomR PXLWR SRSXODU DTXHOD |[FRP
SDLQpLV VDQGXtFKH )LJXUD IRUPDGRV| SRU
GXDV FDVFDV HP FRQFUHWR SUp IDEULFDIGR QD
TXDO SHOR PHQRV XPD GDV IDFHV DSUHVHQWD
FDSDFLGDGH HVWUXWXUDO 6HX FRPSRUWDPHQWR
FROMXQWR p JDUDQWLGR SRU FRQHFWRUHV | TXH

wubQvSDVVDP D FDPDGD LVRODQWH WLSLFDPHQWH
)LIXUD ([HPSOR GH FRUURVMR HP SDLQHC

QD IRUPD GH WUHOLoDYV PHW'OCJWJ:PRQFUHQ/IRC%RPBWS’QXUD GH DoOR FRQY]
jv bUPDGXUDVY WHODV PHWIOLFDYV

2V SDLQpLV SUp IDEULFDGRV HRIJRBRRUHWBs5 $0617 R
DUPDGR FRQRYHQFLRQDLV DSUHMHQ¥EREPHOHMPEPQLVPRY GH FRU!
UHVLOLIQFLD UHVLVWIQFLD HP¥URREDVMREAMH CRGH 1o R Jiv
VHWRU GH FRQVWUXomR FLYLO FWRRNPHMHUFR QRELAWD QMR Ry

HVWmR VXMHLWRYV j GHIUDGDonsR SYRGERBWGY YEBR kKLGUDWDomMR ¢
FRUURVmMR GDV DUPDGXUDV FRQEKPFGBRMIR-E+CER FRQFUHWR H G

DoR )LJXUD D DUPDGXUD H R DWDTXH GD FEC




SDVVLYDomR SRU tRQV FORUHWEM$ISRYRVELOLGDGH
GHVWD GHJUDGDomR SUHFRFH KOWHMGIWODDEROKR HP DQGDPHQV
1%5 $%17 D TXD@YHVWLJDU D YLDELOLGDGH GD °
HVWDEHOHFH YLGD ~WLO PtQLPDH®®YV GBRNoBDEUMQYHQFLRQDO SI
HVWUXWXUDYV SULQFLSDLV SBRQpPpIHGLMBORWKtFKH GH FRQFU
KDELWDFLRQDLV ID] FRP TXH [DBUWHPEIGID SRUVDQGR R DXPHC
DOWHUQDWLYDV VXVWHQWIiIYHGXUDRLORG® GMHMDUHGXomR GH S
FUHVFHQWH QR VHWRU GD FRQWRUX®WR RLNLID SURPRomR GH VRO
'"HQWUH HVWHV PDWHULDLV N@EVRGMQWIFPHIH/ BOWUD D FRQVWUXo
)53 RX)LEHU B5HLQIRUFHG 3ROGDAHUWDO EXVFRX VH
3ROtPHURYV 5HIRUODGRYV FRP )LEQRWP SHDRIDIQHKIDQDOLVDU R FRPS
LQJOHVD RV TXDLV VmR IRUPBGWVXIRUUBPDW FDISDFLGDGH GH F
SROLPpPULFD H ILEUDV FRQWtQeODRW GBILEDGBGER@RILVVXUDOmMR GEC
YLGUR DUDPLGD H EDVDOWR QHYXWIR DUPBWEBYomRRP GLIHUHQW
GH EDUUDV WHODV H ODPLQWBRWVGH &)53
&DUERQ )LEHU 5HLQIRUFHG 3ROSFPBOLDU D LQIOXrQFLD GD JHR
*ODVV )LEHU 5HLQIRURHB3 3REDAHLDY H GRV  QyV LQJOHVH!
$UDPLG )LEHU 5HLQIRHMFH)B3BROWRSULHGDGHY PHFKQLFDV GDV W|
%DVDOW )LEHU 5HLQIRUFHGH %BBG\PBIWVLP FRPR VHX LPSDF)\
UHVSHFWLYDPHQWH GHIRUPDELOLGDGH GRV SDLQpLV
1R kPELWR GRV QRYRV PDWHULDLV DV
DUPDGXUDV GH *)53 VH DSUHV6IQWRD®RORIR D
PDWHULDO GH LQWHUHVVH GHYLGRSURIDDHPOHYHSBULPHQWDO S|
UHVLVWrIQFLD PHFKQLFD H SRUFRPSRDWBHWHLQWIODFDV FRP GLPH
FRUURVmMR [ [ FPAH YmR OLYUH HQWUH DSR|
'LDQWH GR H[SRVWR R REMBWIXRLYURQPBIPSPRQIHFFLRQDGDV F
GHVWH WUDEDOKR FRQVLVWHJIWHPXWE YHRPMLEDIW WRIQFLD j FRPSUF
GHVHPSHQKR H D YLDELOLGDGH G&®3XWRVGHGLDV )LJXUD
WHODV GH *)53 FRPR DUPDGXUD $VP SODBPPVYVIRUDP DUPDGDV FR
VDQGXtFKH HP FRQFUHWR SHEGLEHFLRM®RY SRVLFLRQDGDV D
FRPR DOWHUQDWLYD DR UHIRHYBDEROMEBWRIVR GIMAVUH LRV GH
GH DoR YLVDQGR R DXPHQWRPSKRNWWDXDSRU GRLV PDWHULDL\
GXUDELOLGDGH $VVLP UHDXRWBRBRVGLIGFRHWUR GH PP\
SURJUDPD SLORWR UHDOL]DGFRA\D DMWIVR PR WH OV RG H 03D H P\
VMR DTXL DSUHVHQWDGRV HODVWLFLGDGH GH *3D H LL °
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03D H PYyGXOR GH HODVWLFLG DG ittt
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H )DEULFDQWH 8P UHVXPR GR SURJUDPD
H[SHULPHQWDO p DSUHVHQWDGR QD ,7DEHOD
$V WHODV GH *)53 )LJXUD VmR }YRUPpS
EDUUDV FRQYHQFLRQDLV HP VXD |cBUL i et AN o S R
'3 GH EDUUD QD SULQFLSDO HQTXDEWR D GLUHomR
VHFXQGIULD p IRUPDGD SRU ILODPHQWRYV
HQURODGRV  JHUDQGR QyV LQXYRVHVRPHRKYLD GDV SODFDV DUPDG

GH DoR H *)53 'LPHQV}HV HP PP
HQFRQWURY HQWUH EDUUDV 1, GH Qy LQJOrvV
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SURYD IRUDP SURWHJLGRV FRP R XVR GH ORQD

SOiIVWLFD H FXUDGRV j WHPSHUDWXUD DPEtﬁjWH
2 FRPSRUWDPHQWR GDV SODFDV .DUPD
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(0,& PRGHOR '/ FRP FpOXOD GH RN UID |

GH FDSDFLGDGH Pi[LPD LJXDO D N1 H 3

UHVROXomR GH OHLWXUD GH N1 FRP R REMMHWLYR
GH REWHU SDUKkPHWURV FRPR FDSDFL ADGI‘ ‘
UHVLVWHQWH IUHQWH D DSOLFDomMR [iaiiies

YLIXUD

$ LQVWUXPHQWDOmMR FRQVLVWLX " OR XVR GH
WUDQVGXWRU GH GHVORFDPHQWR /9'7 H GH
FpPOXOD GH FDUJD RV TXDLV IRUDP FRQHFWDGRYV
D XP DTXLVLWRU GH GDGRV 'L'DT % 2
GHVORFDPHQWR YHUWLFDO IRL DIHULGR XWLOL]DQGR
VH XP WUDQVGXWRU GH GHVORFDPHQWR

+6 GD PDUFD 9LVKD\ FRP FDPSR GH
OHLWXUD GH PP PP
SRVLFLRQDGRY D PHLR H IL[DGRV D VXSRUWHYV
HIWHUQRV )LJXUD $ IRUOI%LPX%(BLFR/QPHIJBQ'GH HQVDLR XLPHQV}IHV
DIHULGD FRP XVR GH FpOXOD GH FDUJD FRP
FDSDFLGDGH GH N1 *UDXWH

3RU ILP WDPEpPP VH IH] D DTX
DEHUWXUD GH ILVVXUDV GDV |
R XVR GH OLFURVFyYSLR ‘LJLWDS(SJ F
GH IRFR PP H DPSOLDomR H
YH]JHV TXDQGR RV GHVORFDPH
HTXLYDOHQWHYV j / PP
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DRV GLDV MXQWDPHQWH FRP FRHQ@PWHLIRRG®DMW XDomR GHWHUF
SODFDV VHIXLQGR RV SURFH&HDP HOMMARVWGISEBEDUUD HP HVWXGR

1%5 $%17 2V HQVDLR\G LPWRQR' MR H[SUHVVD HP PPJ
UHDOL]DGRV QR /6( s~
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2 GLkPHWUR||H|IHW[LYCRHWHUPL9yDGG)BOR GH HODVWLELGDGH GDV W

SRU PHLR GD (TXDBEmR D RENMGH yvHIJXLX R LQGLFDGR QD QRUPD 1%
DSDUHQWH GH XP FRUSR GH $4RYD DR HUXDO LQGLFD TXH D
H[SUHVVR HP PLOLBUPHADNDPYD FDUUHJDPHQWR GHYH VHU GHILQLC
DSDUHQWH GH XP FRUSR GH SURYRGA®RMUVRDBRDY GHQWUR GH D
iJXD H[SUHVVR HP PLOLPUDPDWBHREH R LQtFLR GD DSOLFDomR
GHQVLGDGH GD iJXD FRQVLGHUBE8pMRIXDBSHYHVHQWD D GHWHUP
PJ PP HOp R FRPSULPHQWR PpEHIVVOWRQFLDy | RYPHMRISUHVVD
FRUSR GH SURYD H[SUHVVR HP PHOHPHVWPURYV

PP
w l (TXDomR

$ )LIXUD DSUHVHQWD R PpWRGR GH REBWHQomR

GR GLKPHWUR HIHWLYR $ )LIXUD DSUHVHQWD R FRPSRI
- D UXSWXUD WtSLFR GHVVDV EDUU
P P

L s o (TXDomR DV GLUHO}HV GH FRQVWUXomR GD\
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)LIXUD ([HPSOR GH HQVDLR GH WUDomR XQLD[LDO GDV EDUUDYV TXH FRPS}HP
GDV EDUUDYV FRQYHQFLRQDLY '3 E H GDV TXH FRQWpP R Qy LQJOrVvV 1,3 F

2 PYGXOR GH HODVWPFQBDGHg (5p g)ygapU FRP D XWLOL]DomR G
'RL FDOFXODGR FRP R XVR GRLIKXRAHIRYV xQLYHUVDO GD PDUI
RQGH H3 VmR DV IRU0DV UHIHEHQWHMyEDY DQWHULRUPHQWH  VH

GHIRUPDo}HV  GH H  YHORFLGDGH GH FDUUHJDXPHQWR Gl
UHVSHFWLYDPHQWH
( —> 3 (TXDomR  SHVXOWDGRV H GLVFXVV}HV
H H $

ODWHULDLV
2V HQVDLRV GH WUDomR )Q(QJLD[M\INQ'O H

GHWHUPLQDomR GR PyGXOR GH HQDVWLEL@QCHHCPY U DFWHULIDom|
WHODV GH *)53 IRUDP UHDOLIDGRVoRD AR gHvwH SURJUDPD H[SH
GHIRUPDomR GDV EDUUDV DR ORQJRGRERYPFRJIRDOPHOWH UHDO
DIHULGD R XVR GH H[WHQV{PRWUR cHBYWIHQ}FRR0GDIHP 2V UF

UHPRYHHE JDEDHPDUFD (0.& FRPG| Fpp YDORUHV PpGLRV GH UF
FRPSULPHQWR GH OHLWXUD GHp g pRR BAPKEDSH 03D DRV

PHGLomR HQWUH H PP JRWH VH TXH RV UHVXOWDGRV HP
LQGLFDP R FRHILFLHQWH GH YDULD
7HODV GH DoR
3DUD D FDUDFWHUL]DomR GD V750 RS UG H G PEBH V

PHFKQLFDV GDV WHODV GH DoR 'LIKPRIVWUIRDM | IGW Y Y R
ILRV XWLOL]DGRV QD FRQIHFomRRFPD UMBOD MRUDPY YDORUHV RE
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Resumo

A descarbonizacdo da economia e a reducdo da dependéncia de combustiveis fésseis
impulsionam a busca por formas mais sustentaveis de producado de energia. O hidrogénio (H 9
destaca-se como uma alternativa promissora, especialmente quando produzido por eletrélise
da agua. No entanto, a eletrélise convencional é limitada pela lenta reacdo de evolucao de
oxigénio (OER) e pelo alto potencial necessario (acima de 1,23 V). Como alternativa a esse
processo, a eletrélise hibrida da dgua surge como uma abordagem inovadora, visando reduzir
0 potencial termodinamico necessario para a producéo de H +e, além disso, gerar compostos
de alto valor agregado simultaneamente no processo.

Neste trabalho, investigou-se a producdo de hidrogénio através da eletrolise hibrida, agua-
etanol. Para isso, foi desenvolvido um catalisador bifuncional autossuportado via oxidacao
eletrolitica a plasma (PEO) em niébio metalico, decorado com platina (Pt/SnO YNb O YNb).
Caracterizagbes de MEV, EDS, ICP, ToF-ERDA e DRX confirmaram a formagao de uma
superficie com morfologia tipo coral de SnOe+ no revestimento e a deposicdo das
nanoparticulas de Pt por solvotermal na superficie do co-catalisador.

Ensaios eletroquimicos demonstraram bom desempenho do material para eletrooxida¢ao do
etanol (Eonset = 0,15 V vs. SHE) e reacdo de evolucao de hidrogénio (Eonset = -0,026 V vs.
SHE), seguindo o mecanismo Volmer-Heyrovsky. Enquanto as analises
espectroeletroquimicas (ART-FTIR in-situ) revelaram que o eletrocatalisador oxida o etanol

gerando acetaldeido, acido acético e CO, como subprodutos. Em configuracéo bifuncional de
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dois eletrodos, apresentou eficiéncia faradaica de 99,7 + 3,1%, gerando H s como produto

gasoso, operando sem a necessidade de uma PEM.

Palavras-chave: Eletrocatalisador bifuncional, Eletrolise hibrida, Hidrogénio verde.

1. INTRODUCAO

O crescimento econémico e populacional
elevou a demanda global por energia,
majoritariamente suprida por combustiveis
fosseis. O uso extensivo desses
combustiveis agrava as mudancas
climaticas através da emissdo de gases
poluentes, causando efeitos devastadores
como o0 aumento da temperatura global e
severas perturbacfes ecoldgicas (Evro et
al., 2024; Martinez de Leon et al., 2025)
Nesse contexto, o hidrogénio (H?9
produzido de fontes renovaveis é uma
alternativa energética promissora. Suas
vantagens incluem a combustdo limpa,
gerando apenas agua como subproduto, e
uma alta densidade energética, superior a
da gasolina (Novotny, 2023). Contudo, o
desafio em viabilizar o uso dessa fonte
energética reside na sua producéo global,
ainda majoritariamente dependente de
métodos poluentes a partir de fontes néo
renovaveis, como a reforma a vapor
(Panchenko et al., 2023).

A eletrolise convencional da agua via
tecnologia PEM (membrana de troca de
prétons) é uma rota limpa e promissora
para a producdo de He Porém, sua

viabilidade é limitada por dois fatores

principais: o0 alto consumo energético,
devido a voltagem termodinamica minima
de 1,23 V da reacao, e o custo elevado de
seus componentes, como a PEM e os
catalisadores de metais nobres como Pt/C
e IrO «(Panchenko et al., 2023; Kulkarni et
al., 2024; Prieto et al., 2024).

Por outro lado, a eletrélise hibrida da agua
€ uma alternativa promissora a eletrélise
convencional. Neste processo, a oxidacdo
da 4gua é substituida pela oxidagdo de
moléculas organicas derivadas de
biomassa, coproduzindo H ¢e subprodutos
de valor agregado (Aljohani et al., 2024; Du
et al., 2024; Gang et al., 2024; Yao et al.,
2024). A grande vantagem € que essas
reacoes exigem baixos potenciais de
ativacdo e ocorrem em temperatura
ambiente, tornando o0 processo mais
eficiente energeticamente (Quan et al.,
2024).

Adicionalmente, ao evitar a geracdo de
oxigénio, a eletrolise hibrida permite o
desenvolvimento de eletrolisadores sem
(PEM-free),

limitacbes de custo, disponibilidade e

membrana superando

dimensionamento dos dispositivos
convencionais (Cai et al., 2024). Essa

caracteristica abre caminho para o uso de




eletrodos bifuncionais, nos quais um Unico
material, seletivo para ambas as reacdes,
atua como catodo e anodo (Guo et al.,
2023). Tal configuracdo simplifica o
sistema e reduz custos, em contraste com
os eletrolisadores tradicionais (Shiva
Kumar & Himabindu, 2019).

Dentre os compostos organicos utilizados
na eletrolise hibrida, o etanol se destaca
por sua alta densidade energética, baixo
custo e baixa toxicidade (Deng et al.,
2022). Por ser um biocombustivel, sua
eletrooxidagdo envolve um ciclo de
carbono neutro, onde o CO ¢ liberado é o
mesmo previamente absorvido pela
biomassa, como a cana de acucar, na
fotossintese. Isso contrasta com 0s
combustiveis fosseis, que emitem carbono
de reservas geologicas abaixo da
superficie terrestre, aumentando
drasticamente a sua concentracdo
atmosférica (Boddula et al., 2024; Lepage
et al., 2021). Adicionalmente, a oxidacdo
do etanol pode gerar subprodutos de alto
valor agregado para a inddstria, como
acetaldeido e acido acético (Dagle et al.,
2020).

Em meio acido, a reacdo de oxidacdo do
etanol (EOR) completa em meio agquoso
gera CO «como produto final, 12 elétrons e
12 ions H*, conforme a reacdo apresentada

na Equacédo 1 (Bullmann et al., 2024):

CH Z-CH »-OH(l) + 3 H «O(l}- 2 CO +(g) + 12 e # 12
H tE° = +0,084 VV vs. SHE (1)

Catalisadores de metais nobres (Pt, Pd) em
suportes de carbono sdo o0s materiais
padrdo utilizados como eletrodos em
eletrolisadores e células a combustivel
para a eletrooxidacdo do etanol (EOR) e
evolucdo de hidrogénio (HER) (Leal da
Silva et al., 2016; Sandoval-Gonzalez et al.,
2022; S. Zhang et al., 2023). Contudo, a
aplicacdo desses materias enfrenta dois
desafios principais: (1) o envenenamento
dos sitios ativos por intermediarios como o
CO, que compromete a durabilidade dos
materiais (Zhou et al., 2024); e (2) métodos
de sintese tradicionais complexos, que
dificultam a dispersdo uniforme das
nanoparticulas e a necessidade de
aglomerantes e binders, que encarecem o
processo de fabricacdo desses eletrodos
(Yang et al., 2021).

Visando superar esses problemas, a
adicao de co-catalisadores, como 0 SnO ¢,
€ uma estratégia promissora para mitigar o
envenenamento e aumentar a eficiéncia
catalitica dos materiais a base de metais
nobres. A adi¢cdo de co-catalisadores como
0 SnO « pode mitigar o envenenamento,
pois cria novos caminhos reacionais que
protegem os sitios do metal nobre, além de
ser um bom suporte para dispersdo das
nanoparticulas metalicas, aumentando a
eficiéncia dos processos cataliticos (Tian et
al., 2021).

Nesse contexto, este trabalho apresenta o
desenvolvimento  de um eletrodo

autossuportado, resistente e bifuncional de




Pt/SnO YNb O YNb com uma morfologia 3D
coral- like, obtida por oxidacao eletrolitica
por plasma (PEO), que permite o uso de
uma baixa quantidade de platina e viabiliza
a geracdo de He a baixos potenciais
(inferior a 1,23 V) em célula completa a
partir da eletrooxidagdo do etanol. O
eletrodo bifuncional opera com alta
seletividade e eficiéncia faradaica em um
sistema  simplificado, eliminando a
necessidade de membranas (PEM-free).

O desempenho do eletrodo é atribuido a
sinergia entre a Pt e o0 revestimento
SnO YNb O YNb, que exerce uma dupla
funcdo: a de suporte para a Pt metélica e a
de co- catalisador ativo. Andlises de FTIR
in situ revelam que o material promove a
eletrooxidacdo do etanol por uma rota
seletiva que minimiza significativamente a
formagdo de intermediarios de CO, o
principal agente de envenenamento de
catalisadores de platina. Essa rota
mecanistica, aliada a eficiente evolucéo de
He em um dispositivo bifuncional,
demonstra o potencial do material para a
geracdo de energia limpa e sustentavel.

Os resultados discutidos neste trabalho
foram baseados em estudos publicados
em trabalhos anteriores da nossa equipe
(Bullmann et al., 2024 e Bullmann et al.,
2025). Neste artigo estdo compilados e
discutidos os principais resultados
relacionados a obtencdo dos eletrodos
Pt/SnO {Nb O {Nb e seu potencial na

producdo de hidrogénio verde, visando

discutir com a comunidade novos materiais
para aplicacdo na producdo de hidrogénio

verde por eletrélise.

2. OBJETIVO

Gerar hidrogénio utilizando baixo potencial
elétrico a partir da eletrooxidagdo do
etanol, empregando um eletrodo
bifuncional Pt/SnO YNb <O YNb em reator

sem membrana.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Sintese do catalisador

A sintese do revestimento de SnO ¢ com
morfologia coral-like foi realizada por PEO,
empregando como substrato Nb metalico,
seguida pela decoracéo com
nanoparticulas de platina por um método
solvotermal, conforme descrito por nossa
equipe em Bullmann et al, 2024 e
Bullmann et al, 2025. Os detalhes
especificos de ambos o0s processos,
incluindo a composicdo do eletrélito, os
parametros elétricos e as condicbes de
reacdo, estdo protegidos e descritos no
pedido de patente BR 10 2025 013789 5.
As amostras sintetizadas por PEO com
estruturas de corais foram denominadas de
SnO2/Nb2Os/Nb e as amostras PEO com
estruturas de corais e decoradas com
platina foram denominadas de

Pt/SnO,/Nb>Os/Nb.




3.2.  Caracterizacdes fisicoquimicas e
eletroquimicas

Imagens de superficie foram obtidas com o
modelo ZEISS EVO LS-10 por microscopia
eletrbnica de varredura com fonte de
emissdo de campo (MEV-FEG). A
composicdo elementar das amostras foi
analisada utilizando um Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) Hitachi S-
4700 acoplado a espectroscopia de
energia dispersiva (EDS).

A concentracdo de platina  nos
eletrocatalisadores foi determinada por
espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES).

A Andlise de Recuo Elastico por Tempo de
Voo (ToF-ERDA) foi realizada no Tandem
Laboratory da Universidade de Uppsala,
utilizando um acelerador tandem NEC-
5SDH-2 de 5 MV (Strém & Primetzhofer,
2022). A analise ToF-ERDA foi feita com
um feixe de 36 MeV de 12718+. Duas folhas
de carbono foram utilizadas para a
medi¢do do tempo de voo, enquanto uma
camara de ionizacdo a gas foi usada para
o sinal de energia, posicionada a 45° em
relacédo a direcao do feixe.

A andlise de difracdo de raios X por
incidéncia rasante (GIXRD) foi realizada
em um difratbmetro Bruker D8 Advance
(Bruker, Alemanha) com radiac&o incidente
Cu-.. QP

As analises eletroquimicas  foram

realizadas em um

potenciostato/galvanostato
PGSTAT 302N) a 25 °C.

Primeiramente, o desempenho catalitico foi

(Autolab

avaliado em uma célula de trés eletrodos,
sendo o eletrodo de trabalho as amostras
descritas anteriormente, contra eletrodo
um fio de Pt, e eletrodo de referéncia
Ag/AgCl saturado. A atividade para as
reagOes de evolucdo de hidrogénio (HER)
e eletrooxidagédo do etanol (EOR) foram
determinadas por Voltametrias Lineares (5
mV s 1) em solucéo de H.SO4 0,5 M (com
e sem 1 M de etanol). A estabilidade foi
investigada por cronoamperometria por 12
horas. Todos o0s potenciais foram
convertidos para a escala do Eletrodo
Padréo de Hidrogénio (SHE).
Subsequentemente, para avaliar a
aplicacao pratica, o material foi testado em
uma célula completa de dois eletrodos,
sem membrana, atuando simultaneamente
como anodo e catodo (Pt/SnO YNb O YNb
|| P/SnO YNb O YNb), com distancia entre
os eletrodos de até 1 cm. Os ensaios foram
realizados em um eletrélito aquoso de
HSO+«05 mol L*+ 1 mol L% de etanol
absoluto.

Para obter a curva de polarizagéo da célula
(tensdo aplicada vs. densidade de
corrente), foi realizado um experimento de
polarizacdo constante em diferentes
potenciais de 0,3V a 1,0 V, escalonado em
incrementos de 0,1 V. A eficiéncia
faradaica (FE) da célula foi determinada

utilizando o mesmo gasovolumémetro e




procedimento geral descrito por Prieto et
al., 2024. A FE (expressa em porcentagem)

foi calculada pela Equacéo 2:

8 .
FE = A.pd

T100  (2)
8A_, ®U

Onde Vh2exp € 0 volume experimental de

hidrogénio  produzido  durante  um
experimento cronoamperométrico a uma
tensdo constante de 1,0 V por 2 horas, e
V2o € 0 volume tedrico de hidrogénio
produzido durante o experimento. Para
determinar a pureza do hidrogénio
produzido, foi realizada analise
cromatogréafica dos gases utilizando um
cromatégrafo a gas Shimadzu GC-14B
(com coluna Carboxen, Detector de
Condutividade Térmica e Ar como gas de

arraste).

3.3.  Experimentos
espectroeletroquimicos (ATR -FTIR in
situ)

Os mecanismos da eletrooxidacdo do
etanol foram investigados por

Espectroscopia de Infravermelho in situ

com Reflectancia Total Atenuada (ATR-
FTIR) a 25 °C. As andlises foram
realizadas em um espectrobmetro Bruker
Vertex 70V equipado com detector MCT e
uma janela de cristal Ge-ATR. Os
espectros foram coletados na faixa de 4000
a 800 cm™ (resolucdo de 4 cm®, 32
interferogramas) e normalizados como
uma razao R/Ry, utilizando como referéncia
(Ro) o espectro adquirido a 0,05 V vs. SHE.
Utilizou-se a mesma configuracdo de
célula e eletrodos descrita anteriormente
nos ensaios eletroquimicos. Ap6s uma
caracterizagdo inicial em eletrolito de
H.SO4 0,5 M, adicionou-se etanol 1 M a
célula, e os espectros foram registrados em
potenciais constantes aplicados em

incrementos entre 0 e 1,1 V vs. SHE.

4, RESULDADOS

4.1. Caracterizagdes fisicoquimicas
As microscopias de MEV-FEG da amostra
Pt/SnO /Nb O {Nb sdo apresentadas na
Figura 1.




Figura 1. Microscopias obtidas por MEV-FEG da amostra Pt/SnO YNb O YNb em diferentes

magnificagcbes (a-c), a imagem (b) foi adquirida com o detector de elétrons retroespalhados

(vCD). (d) a area selecionada para a analise de EDS e o espectro resultante. (e) histograma

de distribuicdo de tamanho, obtido a partir da medicédo de mais de 200 nanoparticulas.

As microscopias apresentadas na Figura
1(a-c) revelam que o revestimento formado
por PEO possui uma morfologia 3D do tipo
coral, porosa e com estruturas altamente
ramificadas. Essa arquitetura, resultante
da geracédo de gases durante 0 processo
de PEO (Luo et al., 2014; Ronchi, 2021) é
vantajosa para catalise, pois sua elevada
area superficial facilita o acesso dos
reagentes do eletrdlito aos sitios ativos do
material catalisador.

A analise por elétrons retroespalhados
(detector vCD, Figura 1(b)) evidencia o
contraste composicional, onde as regifes

mais claras (maior numero atdmico)

indicam a presenca de platina. A imagem
demonstra que as nanoparticulas de Pt
estdo uniformemente distribuidas sobre
toda a superficie do suporte 3D. A analise
por EDS (Figura 1(d)) confirma que as
estruturas esféricas observadas sé&o
compostas de nanoparticulas de platina,
formadas apOs o processo solvotermal e
gue o revestimento coral-like é composto
principalmente de SnO2 e Nb.Os. O
histograma (Figura 1(e)) mostra uma
distribui¢ao de tamanho das
nanoparticulas de Pt formadas via sintese
solvotermal com diametro médio de 55,29

+ 26,77 nm.




A analise por ToF-ERDA foi utilizada para
mapear a composicdo quimica das
amostras em profundidade e esta relatada
em Bullmann et al, 2024. Nessa
caracterizacdo, a amostra SnO YNb O YNb
apresentou uma superficie rica em estanho
e oxigénio. Para a amostra
Pt/SnO YNb O Nb, a analise confirmou
gue a platina estd concentrada
majoritariamente na camada mais
superficial da amostra. Essa localizacao
superficial do catalisador €é muito
vantajosa, uma vez que as reacles
cataliticas de interesse como a eletro-

oxidacao do etanol e a reacdo de evolucao

de hidrogénio ocorrem na interface
eletrodo-eletrdlito.

A caracterizacdo estrutural das amostras
realizada utilizando Difragdo de Raios X
por Incidéncia Rasante (GIXRD) ¢é
apresentada na Figura 2. Os padrbes de
diffacdo obtidos para as amostras
SNOYINb<OYNb e Pt/SnO YNb O /Nb
DSUHVHQWDP SLFRV HP
69,5° que podem ser associados ao
substrato metalico de niébio (Wadullah et
al., 2022).

Figura 2. Padrdes de difracdo GIXRD das amostras de: (a) SnO YNb O YNb e (b) P/SnO ¢

Nb <O YNb.

Na Figura 2(a), foram observados os picos
caracteristicos do SnOe« HP

33,9°, 51,8°, 61,8° 66,1° e 78,7°. Esses
picos podem ser indexados pelos indices
de Miller, (101), (211), (220), (310), (112) e

BN

(821), correspondentes a estrutura
tetragonal da fase policristalina cassiterita
do 6xido de estanho (SnO 9 (carta JCPDS
n° 77-0452) (Luo et al., 2014; Soni et al.,
2023).




Apbs o processo de decoracdo solvotermal 4.2.  Eletrélise hibrida para producéo

com platina, a amostra Pt/SnO YNb O YNb de H»>

(Figura 2(b)) apresentou 0 mesmo Com o objetivo de investigar a aplicagéo do
espectro de DRX que a amostra material na eletrdlise hibrida da agua para
SnO YNb O INb, com dois picos a geracdo de hidrogénio por meio da
FDUDFWHUtVWLFRYV DGLFLRQD Ledcd de serpowdacid déieranol (EOR),
= 40,0° e 46,6°, correspondentes aos foram realizados ensaios eletroquimicos
planos e (200) da estrutura cubica de face em potenciais anddicos para EOR e
centrada (FCQC) da platina, catddicos para HER (Figura 3).

respectivamente (carta JCPDS n° 04—
1802) (Y. Zhang et al., 2024).

Figura 3. Avaliacé@o eletroquimica do catalisador Pt/SnO./Nb,Os/Nb. Voltagramas lineares (5
mV s'1) para a (a) eletrooxidacdo do etanol (EOR) e (b) evolucdo de hidrogénio (HER) em
meio de H.SO. 0,5 M (com e sem 1 M de etanol). (c) Gréaficos de Tafel correspondentes. (d)
Curva de polarizagdo da célula completa para a eletrolise hibrida. (e, f) Cronoamperogramas

de estabilidade nos potenciais anédico +0,5 V, e catddico -0,026 V.

Para a amostra Pt/SnO2/Nb,Os/Nb (curva (somente H,SO.) apresenta um pico amplo
azul), o voltamograma linear de varredura entre 0V e 0,35 V vs. SHE, que demonstra

anddica (Figura 3(a)) na auséncia de etanol o perfil tipico da adsorcédo/dessorcédo de




hidrogénio em superficies de Pt em meio
acido (Zoski, 2007). Ap6s 0,35 V, a
corrente permanece constante, indicando
correntes capacitivas resultantes da
acomodacado de ions e dipolos na dupla
camada elétrica. Consequentemente,
nenhuma reacdo faradaica significativa
ocorre nessa faixa de potencial (S. Zhang
et al., 2023).

Na presenca de etanol 1 M, observa-se um
aumento na densidade de corrente apés
0,15 V vs. SHE, indicando o inicio da EOR
(Eonset). Esse valor obtido é ligeiramente
maior que o valor tedrico de Eonset para a
EOR (+0,084 V vs. SHE), mas ainda muito
menor que 0 Eonset tedrico necessario para
reacdo de quebra da agua (+1,23 V vs.
SHE). Além disso, a medida de voltametria
linear em meio acido com 1 M de etanol
revelou uma densidade de corrente de pico
de 8,97 mAcm %
A amostra SnO2/Nb20s/Nb nao

demonstrou  atividade catalitica na
presenca do etanol, evidenciando que a
eletrooxidacdo do etanol ocorre somente
ap6s a decoracdo do revestimento co-
catalisador com as nanoparticulas de Pt.

Os voltamogramas lineares da varredura
catédica (HER) sao ilustrados na Figura
3(b). Ambas as curvas apresentam duas
regides distintas. Os potenciais mais
positivos (0 V — 0,1 V vs. SHE) séo
atribuidos a formacdo de uma dupla
camada eletroquimica devido a

eletroadsorgcdo de ions H t(Prieto et al.,

2024). ApGs os potenciais de inicio (Eonset)
de -0,014 V (solugéo de H SO «0,5 mol L )
e -0,026 V (solugdo de H SO +0,5 mol L
+ 1 mol L % de etanol), a corrente aumenta
rapidamente em dire¢cdo a valores
negativos, indicando o inicio da HER na
superficie do eletrocatalisador (Prieto et al.,
2024), a partir desse momento bolhas séo
observadas na amostra, indicando o
desprendimento do géas hidrogénio.

A HER apresenta um aumento rapido e
espontaneo da densidade de corrente, com
um sobrepotencial de -0,048 mV para uma
densidade de corrente de 5 mA cm %.

A Figura 3(c) apresenta os graficos de
Tafel obtidos para a amostra. O valor da
inclinagdo de Tafel é de 41,21 mV dec %
para a solugcdo sem etanol, o que esta de
acordo com outros valores obtidos para
catalisadores de Pt em meio de H SO <(Hai
etal., 2023; S. Zhang et al., 2023). Quando
o etanol é adicionado ao meio &cido, a
inclinacdo de Tafel adquire um valor
ligeiramente maior de 63,58 mV dec %. Isso
sugere que a presenca de etanol no meio
pode ter diminuido levemente a cinética da
HER, assim como observado na
voltametria linear da Figura 3(c), uma vez
que valores mais baixos de inclinagdo de
Tafel indicam cinéticas de HER mais
rapidas (van der Heijden et al., 2024).

No caso do eletrocatalisador
Pt/SnO /Nb © /Nb, a inclinacdo de Tafel
obtida para a HER é proxima de 40 mV

dec¥ o que indica que o mecanismo




predominante para essa reacdo ha
superficie do eletrocatalisador é o Volmer-
Heyrovsky, sendo a etapa de Heyrovsky o
passo determinante da velocidade da
reacao.

Para avaliar a aplicacdo prética do
material, foi montada uma célula de dois
eletrodos sem membrana (PEM-free),
utilizando 0 eletrocatalisador
simultaneamente como anodo e céatodo
(Pt/SnO2/Nb,Os/Nb || P/SnO2/Nb,Os/Nb).
Nesta configuracdo bifuncional, a EOR
substitui a OER, permitindo a producéo de
H, a potenciais muito mais baixos do que
para a tradicional quebra da agua.

A curva de polarizacdo da célula (Figura
3(d)) mostra um acentuado aumento na
densidade de corrente a partir de 0,6 V,
acompanhado por intensa evolucdo de
bolhas de gas no catodo do dispositivo
bifuncional. Este potencial de operagéo é
significativamente inferior aos 1,23 V
termodinamicamente necessarios para a
eletrélise convencional da agua (Ji et al.,
2025). Os produtos gasosos formados
nesse sistema foram analisados por
cromatografia gasosa. Apenas He e Ar
foram detectados (Figura 4). E importante
destacar que nenhum outro pico
relacionado a gases CO ou CO- foi

registrado no cromatografo.

Figura 4. Cromatograma dos gases
coletados antes (Ar) e apds o0 experimento

eletrolitico (H «+Ar).

A andlise por cromatografia gasosa
confirmou que o hidrogénio foi o Unico
produto gasoso gerado pelo sistema. A
eficiéncia do processo foi quantificada pela
Eficiéncia Faradaica (FE), a partir da
Equacéo 2. A FE calculada atingiu o valor
de 99,7 £ 3,1%, este resultado, préximo de
100%, indica que praticamente toda a
convertida

corrente aplicada é

seletivamente em  hidrogénio, com
minimas perdas por reacfes parasiticas,
validando a alta seletividade e eficacia do
eletrodo bifuncional para geracdo de

hidrogénio verde via oxidacdo do etanol.

4.3 Analises espectroeletroquimicas
ATR-FTIR in situ
A Figura 5 apresenta os espectros de in

situ ATR-FTIR para a eletrooxidagdo do




etanol sobre o eletrodo Pt/SnO,/Nb>Os/NDb,
obtidos em eletrolito de H.SO4 05 M +
etanol 1 M com potenciais aplicados entre
0 e 1,1 V vs. SHE. As principais bandas
espectrais identificadas e suas respectivas
atribuicdes estdo sumarizadas na Tabela
1.

Figura 5. Espectros ATR-FTIR in-situ para
a amostra de  Pt/SnO YNb O YNb.
Registrados em 0,5 M HSO++ 1 M de
etanol. Tempo de 30 segundos de
aplicacdo do potencial e aquisi¢cdo de cada

espectro.

A andlise dos espectros de in situ ATR-
FTIR revela a formacdo de acetaldeido
(~933 cm %) e &cido acético (~1280cm %) a
partir de 0,5V, além de CO, (2343 cm %) a

partir de 0,2V. Notavelmente, a auséncia

de bandas de CO adsorvido (~2100 cm %)
indica que a EOR neste catalisador néo
segue a rota classica de formacao de CO
que causa grande parte do
envenenamento em eletrodos a base de

platina (Beyhan et al., 2014).

A formacédo de acetaldeido e acido acético
em baixos potenciais é caracteristica de
catalisadores bifuncionais contendo
estanho (PtSn). Nesses sistemas, 0 Sn
fornece  espécies oxigenadas que
promovem a oxidagdo do acetaldeido a
acido acético, aumentando a seletividade
para este produto em detrimento do CO-
(Magalhaes et al., 2021; Vigier et al., 2004).
Nosso material apresenta o surgimento da
banda de CO2 em potenciais menores do
que a de acetaldeido que surge em ~0,5 V.
O comportamento observado em nossos
espectros de FTIR, com ausencia da
formac&o de CO e geracdo de CO ¢ pode
ser explicado pela sinergia entre as
nanoparticulas de platina e o suporte de
oxido de SnO; coral-like sintetizado por
PEO. Conforme relatado na literatura
(Laverdure & Honkala, 2025), uma vez
formado o CO adsorvido (COags), sua
oxidacao e a reativagdo concomitante dos
sitios cataliticos da platina dependem da
presenca de espécies hidroxilas
adsorvidas (OHags) ho entorno  da
superficie do catalisador. A presenca do
suporte de SnO - facilita a formagéo de

OHags na sua superficie em potenciais mais




baixos. Essa sinergia garante que o CO
intermediario adsorvido seja rapidamente
consumido para gerar o produto final, CO ¢
evitando o bloqueio dos sitios cataliticos da

platina, conforme descrito na Equacao 3.

Pt-COads + SNO *OHags © 3W 6 €2
CO++H t+e 13)

Tabela 1. Principais picos relacionados a

reacdo de oxidacdo do etanol e suas

DWULEXLo}HV ORGRYV YLEUDFLRQCDJ_V

/ID H/V $EUHYLDO}HV

Acetaldeido, &cido acético e CO-e séo
subprodutos formados no anodo devido a
eletrooxidacéo do etanol (EOR), conforme
as seguintes reacdes (Zheng et al., 2023):

Oxidacgédo do etanol a CO3:
CHZCH «OH(l) +3HO()) —2CO{g)+12et+ 12H t

" Oxidagcdo parcial do etanol a

acetaldeido (CH ZCHO):
CHZCH"OH o - &+z:HO(|)+2HT+2e¢

Oxidagdo do acetaldeido a dioxido de
carbono (CO 9.

D
HZCHO(|)+HO(|): &2-(g)+4HT+4e¢

HVWLUDPHQWR D

HVWLUDPHQWR DVVLPPWULFR g pfaieiheMeldddB & QWR
VLPpWULFR /D I1OH[mMR DVVLPpWILdeR) qé¥cetbfdélddBeido acético

simétrica.
Numero de Onda (cm 1) Atribuicdo
2342 a(0-C-0)
1715 & 2
1350 a(0=sS=0)
1280 v(C-OH)
1190 2-
62)

1110 -

v(HSO4)
930 v(H-C=0)

4.4 Eletrocatalisador bifuncional

A partir dos resultados apresentados, €
proposto 0 seguinte mecanismo de
reacdes quimicas durante a eletrolise
hibrida da &gua para geracdo de
hidrogénio a partir da eletrooxida¢do do

etanol no dispositivo bifuncional:

(CH ZOOH):
CHZCHO j+HO () : &+ZCO-OHy+2H+2et

Simultaneamente, ocorre a reagdo de
evolucdo de hidrogénio (HER) no cétodo,
seguindo o mecanismo de Volmer-
Heyrovsky, segundo as reacdes abaixo
(Nayana & Sunitha, 2024; Verma & Goel,
2022):

" Na etapa de Volmer, um ion hidrogénio
(H J presente na solucéo é adsorvido na
superficie do eletrodo, ganha um elétron
e se torna um atomo de hidrogénio
adsorvido (H*), representado pela
reacao quimica:

Ht+ef: +

Na etapa de Heyrovsky, o atomo de

hidrogénio adsorvido (H*) combina-se




com um préton da solucéo e um elétron,
formando gas hidrogénio molecular
(H9, que entdo se desprende da
superficie do eletrodo, conforme a
reacao:

H*+Ht+ef: + -

As Figura 6 (a) e (b) ilustram o
desempenho do eletrocatalisador
bifuncional Pt/SnO YNb O YNb para EOR e
HER quando empregado em uma

configuracdo de célula completa.

Figura 6. (a) llustracdo esquemética do
eletrocatalisador bifuncional
Pt/SnO YyNb O Nb || Pt/SnO YNb O YNb
para EOR e HER em um sistema de dois
eletrodos.(b) Representacdo visual da
célula montada em dois eletrodos, gerando

bolhas apenas no céatodo.

Portanto, o sistema desenvolvido para a
eletrélise hibrida dgua-etanol ndo apenas
reduz significativamente 0 consumo
energético em comparagdo com a

eletrélise convencional da &gua, mas

também propde uma alternativa aos
sistemas convencionais de eletrolise para
geracdo de H,. A sintese do eletrodo
bifuncional autossuportado elemina etapas
de dispersséo de particulas e preparacao
dos eletrodos com binders e aglomerantes.
Quando aplicado em uma célula de dois
eletrodos, ao evitar a formacdo de
oxigénio, 0 processo viabiliza a operacdo
sem a necessidade de uma PEM, e,
simultaneamente, converte o etanol em
subprodutos de valor agregado, além de
mitigar o envenenamento por CO dos sitios

ativos do metal catalisador.

5. CONCLUSOES

A sintese via PEO e método solvotermal
produziu com sucesso um eletrodo
bifuncional e autossuportado de
Pt/SnO2/Nb,0Os/Nb com morfologia coral-
like. O material demonstrou alta atividade e
estabilidade para a EOR e para a HER em
meio acido, com uma rota mecanistica que
minimiza o envenenamento por CO. Em
uma célula completa, o sistema operou e
gerou Hz puro sem a necessidade de uma
PEM e atingiu 99,7% de eficiéncia
faradaica. Este resultado confirma que o
acoplamento EOR-HER, viabilizado pela
arquitetura do eletrodo, € uma abordagem
de baixo custo energético e alto potencial
para a producdo sustentavel de hidrogénio

verde.
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Resumen

La caracterizacion del metabolismo secundario en hongos no modelo, como el antartico
Pseudogymnoascus verrucosus, presenta desafios Unicos que requieren la aplicacion de
herramientas genéticas robustas. Este trabajo utilizé la edicion gendémica con CRISPR/Cas9
para investigar el rol del gen de policétido sintasa (PKS) gymC en la produccién de acido N-
acetilantranilico (N-AAA). El estudio revelé una complejidad inesperada: la produccion de N-
AAA esta fuertemente influenciada por la morfologia del micelio, un efecto reoldgico que
puede enmascarar los resultados genéticos. El analisis de 9 transformantes mostré que la
inactivacién de gymC no eliminé la sintesis de N-AAA, lo que, sumado a un nuevo analisis
bioinformatico que predice un producto diferente para este gen, desacopla de manera
concluyente al cluster gymC de la ruta del N-AAA. Por lo tanto, este trabajo no solo refuta una
hip6tesis previa, sino que ademas identifica un artefacto experimental critico, ofreciendo una
nueva perspectiva sobre resultados historicos y subrayando la importancia de controlar las

variables fisicas del cultivo en estudios de productos naturales.

Palabras clave: Hongos Extremoéfilos; CRISPR/Cas9; Productos Naturales



Introduccion

Los hongos filamentosos son
microorganismos eucariotas que han
colonizado exitosamente una asombrosa
diversidad de ecosistemas en todo el
planeta, desde suelos fértiles y materia
organica en descomposicion hasta los
ambientes mas inhdspitos, como desiertos
hiperaridos y las heladas regiones polares
(Vikram et al., 2016; Perini et al., 2019). Su
notable capacidad para  degradar
compuestos organicos complejos los
convierte en actores ecolbgicos
fundamentales, siendo piezas clave en los
ciclos biogeoquimicos y en la estabilidad de
las comunidades microbianas (Keller,
2019). Sin embargo, mas alla de su rol
ecologico, los hongos filamentosos son
reconocidos por ser fabricas bioquimicas
extraordinariamente prolificas, capaces de
producir una vasta y diversa gama de
metabolitos secundarios. Estos compuestos
quimicos, si bien no son esenciales para el
crecimiento o la reproduccién del hongo,
desempefian funciones cruciales en la
interaccioén con su entorno, sirviendo como
herramientas para la competencia
microbiana, la comunicacion inter e
intraespecifica y la adaptacion a
condiciones de estrés (Brakhage, 2012).

La diversidad estructural de estos productos

naturales es inmensa y abarca mudltiples

clases de moléculas, incluyendo
antibioticos, micotoxinas, pigmentos,
inmunosupresores y compuestos

citotoxicos (Shi et al., 2024) con un profundo
impacto en la medicina y la industria. La
produccion de estos metabolitos es un
proceso finamente regulado, a menudo
activado por la disponibilidad de nutrientes
y seflales ambientales especificas que
optimizan la supervivencia y competitividad
del hongo en su nicho ecolégico. Si bien
géneros como Aspergillus, Penicillium y
Trichoderma han sido histéricamente
estudiados y explotados por su capacidad
para generar compuestos bioactivos (Keller
et al., 2005), se estima que una porcion muy
significativa del potencial biosintético del
reino fangico permanece sin explorar
(Tiquia- Arashiro & Grube, 2019). Este vasto
potencial oculto es  especialmente
prometedor en especies flngicas poco
estudiadas o en aquellas que habitan en
ambientes extremos, donde la presion
selectiva ha podido favorecer el desarrollo
de rutas metabdlicas novedosas y, por
consiguiente, el descubrimiento de nuevas
familias de moléculas bioactivas.

La capacidad para sintetizar estos
compuestos reside en rutas enziméaticas

especificas, cuyos genes codificantes no se



encuentran dispersos al azar en el genoma,
sino que estan organizados de manera
compacta en
biosintéticos (BGCs). Un BGC tipico

contiene un gen central que codifica para la

clusteres de genes

enzima principal de la ruta, como una
policétido sintasa (PKS), una péptido
sintetasa no ribosomal (NRPS), un terpeno
ciclasa (TC) o una enzima hibrida PKS-
NRPS. Flanqueando a este gen central, se
encuentran genes accesorios que son
igualmente esenciales para la produccion
del metabolito final. Estos codifican para
enzimas de modificacion (como
metiltransferasas y citocromo  P450
monooxigenasas) que diversifican la
estructura del compuesto, transportadores
que lo exportan fuera de la célula, y factores
reguladores que controlan la expresion del
cluster en respuesta a sefiales ambientales
y de desarrollo. Un desafio fundamental en
el campo es que una gran fraccion de los
BGCs identificados mediante secuenciacion
gendmica no  presentan  validacion
experimental que permita asociar su
activacion con la produccion de un
metabolito en especifico. Por ello, el
desarrollo de estrategias para determinar
estas relaciones es una de las areas mas
activas en la busqueda de nuevos

productos naturales.

Dentro de las enzimas centrales de los
BGCs, las policétido sintasas (PKSs) son
particularmente  notables. Estas son
megaenzimas modulares responsables de
la biosintesis de policétidos, una de las
clases mas diversas y farmacoldégicamente
relevantes de productos naturales. En los
hongos filamentosos, predominan las PKSs
de Tipo | iterativas, lo que significa que una
Unica megasintasa utiliza su conjunto de
dominios cataliticos de forma repetida y
programada para construir y modificar una
cadena de policétido (Cox et al., 2007), La
funcion minima de una PKS flangica
UHTXLHUH XQc8dR¢lsigtasa (KS)
para catalizar la condensacion de las
unidades de  acilo, un  dominio
aciltransferasa (AT) que selecciona vy
transfiere los bloques de construccion
(comunmente malonil-CoA), y una proteina
transportadora de grupos acilo (ACP) que
actia como andamio, anclando la cadena
en crecimiento. Adicionalmente, estas
dominios

PKSs pueden contener

modificadores opcionales como
cetorreductasa (KR), deshidratasa (DH) y
enoil-reductasa (ER), que en conjunto
determinan el grado de saturacion del
esqueleto carbonado, asi como
metiltransferasas (MT) que afiaden grupos

metilo, afectando drasticamente la



estructura y funcion del compuesto final
(Gokhale & Khosla, 2000).

En este contexto de busqueda de productos
naturales con estructuras quimicas
novedosas en ambientes Unicos, el género
Pseudogymnoascus ha emergido como un
grupo de particular interés (Selbmann et al.,
2013) (Villanueva et al., 2021). Este género
comprende hongos psicroéfilos o]
psicotolerantes, es decir, adaptados para
prosperar en ambientes frios como el
permafrost, cuevas y suelos glaciales (Abu
Bakar et al., 2024; Childress et al., 2025);
Gomes et al., 2024). De hecho, especies de
Pseudogymnoascus se cuentan entre los
taxones fungicos dominantes en los
ecosistemas terrestres y marinos de la
Antartida (Henriquez et., al.,, 2014). Su
resiliencia y versatilidad metabdlica los
convierten en candidatos prometedores
para el descubrimiento de nuevas
biomoléculas. Un ejemplo destacado es la
cepa Pseudogymnoascus  verrucosus
FAE27, un aislado nativo de nuestro
laboratorio que fue recuperado de esponjas
marinas colectadas en el continente
Antartico. Esta cepa ha ganado atencion por
su capacidad para producir diversos
metabolitos secundarios y, crucialmente, su
genoma completo ha sido secuenciado,

revelando la presencia de 32 BGCs

putativos y convirtiéndola en una plataforma
ideal para la mineria gendmica (genome
mining). Un estudio realizado en nuestro
laboratorio (Vega, 2018) se enfoc6 en uno
de estos clusteres, denominado GymcC, que
alberga el gen de PKS gymC. Utilizando la
técnica de ARN de interferencia (ARNi), se
generaron mutantes con una expresion
atenuada de este gen. ElI andlisis
comparativo por HPLC mostr6 una
reduccion drastica de dos picos metabdlicos
en los mutantes, con tiempos de retencion
de 115 y 14.2 minutos, y la posterior
purificacién y elucidacién estructural del
compuesto correspondiente al pico de 14.2
minutos permitié identificarlo como acido N-
acetilantranilico, estableciendo asi un
vinculo preliminar entre la expresién del gen
gymC y la produccion de este metabolito. El
acido N-acetilantranilico (N-AAA), o acido 2-
acetamidobenzoico, es una molécula
aromatica que, si bien ha sido pobremente
descrita como producto natural en grupos
bacterianos pertenecientes a los géneros
Pseudomonas y Enterobacter, posee una
importancia biotecnolégica considerable y
su aparicion en el metabolismo flngico
puede sentar las bases para el desarrollo de
toda una linea investigativa en torno a éste.
Aunque se ha reportado que podria tener
antitumoral, su

actividad principal



relevancia radica en su relacion directa con
su precursor, el acido antranilico, un
intermediario clave en la biosintesis del
triptéfano (Shaw, 2023). La acetilacion del
grupo amino del &cido antranilico es una
modificacion quimica reversible, lo que
significa que el N-AAA puede actuar como
un reservorio bioquimico estable o un
precursor directo de este valioso
compuesto. El acido antranilico es una
plataforma quimica de gran relevancia
industrial, con un mercado global valorado
en $133.19 millones en 2024 y con una
demanda sostenida en los sectores
farmacéutico, agroquimico y de colorantes
(Global Growth Insights, 2025).

Dado que su produccion industrial actual
depende de precursores derivados del
petréleo, existe un gran interés en
desarrollar rutas biotecnolégicas mas
sostenibles. Por lo tanto, el descubrimiento
del N-AAA como un metabolito fungico no
solo es significativo por la rareza del
compuesto, sino porque abre la puerta a
una nueva fuente biolégica para la
produccion de su precursor, el &cido
antranilico, de alto valor industrial.

A pesar de este prometedor hallazgo, el
vinculo era preliminar debido a las
limitaciones inherentes a la metodologia de

ARNi. Esta técnica es conocida por su

eficacia parcial y su inconsistencia en
modelos no convencionales, mostrando
eficiencias de silenciamiento muy variables
y una alta tasa de fracaso en la
reproducibilidad (Munkacsy et al,
2016)(Espino et al., 2014). El propio estudio
previo reporté una "alta variabilidad" y una
"inestabilidad intrinseca" del silenciamiento,
lo que impide establecer una conclusién
inequivoca y definitiva a partir de esos
datos. Para superar esta ambigledad y
validar rigurosamente la funcion del gen
gymC,se hace necesario el uso de
herramientas genéticas mas robustas.

Una de ellas es El sistema de edicion
gendmica CRISPR/Cas9, el cual ha
revolucionado la ingenieria genética fungica
y se ha convertido en el estandar actual
(Wang et al., 2023). Esta tecnologia emplea
un ARN guia (sgRNA) para dirigir la
nucleasa Cas9 a un sitio preciso del ADN,
donde induce una ruptura de doble hebra.
En hongos filamentosos, esta ruptura es
reparada por la maquinaria celular a través
de la via de unibn de extremos no
homdlogos (NHEJ), un proceso propenso a
errores que frecuentemente genera
pequefias inserciones o deleciones que
interrumpen el marco de lectura del gen.
Esto resulta en la creacion de un mutante
knock-out

completo 'y permanente,



proporcionando un resultado inequivoco al
evaluar el impacto metabdlico de la
ausencia de un gen. La capacidad de
aplicar herramientas tan precisas es ahora
fundamental para validar la funcién de los
miles de BGCs predichos en los genomas
fungicos y para desentrafiar el verdadero
potencial biosintético de linajes Gnicos como
los hongos extremofilos.

Frente a esta disyuntiva, donde un resultado
experimental prometedor se ve socavado
por la debiidad de la metodologia
empleada, se presenta una oportunidad
Unica para reexaminar el problema con un
enfoque moderno y de mayor resolucion. La
convergencia de herramientas
bioinformaticas cada vez mas precisas y el
desarrollo de técnicas de edicién genética
definitivas, como CRISPR/Cas9, ofrecen el
arsenal necesario para abordar estas
ambigliedades. La aplicacion de un andlisis
gendmico profundo permite generar una
hip6tesis robusta sobre la funcién del clister
GymC, mientras que la inactivacion génica
dirigida y completa proporciona la validacion
experimental inequivoca que el ARNi no
pudo ofrecer. Por lo tanto, este trabajo se
sitla precisamente en la interseccién de
este desafio cientifico y la disponibilidad de
nuevas tecnologias, aplicando un enfoque

integrado para resolver de manera

concluyente la verdadera funcion biologica
del cluster GymC en Pseudogymnoascus
Verrucosus.

Objetivos

Objetivo_General: Evaluar el efecto de la

inactivacion del gen gymC sobre la
produccién acido N-acetilantranilico en P.
verrucosus FAE27.

Obijetivo Especifico 1: Caracterizar el BGC

GymC a través de herramientas
bioinforméaticas, con énfasis en el dominio
KS de la PKS principal.

Obijetivo Especifico 2: Disefiar cassettes de

gRNAs contra el dominio KS codificado en
el gen gymC para su ensamblado en
plasmidos CRISPR/Cas9 que inactiven el
gen de forma especifica.

Objetivo _Especifico 3: Generar mutantes

0 J\ P &e P. verrucosus FAE27 a través de
transformacion de protoplastos mediada por
PEG.

Objetivo Especifico 4: Analizar los perfiles

cromatograficos de los extractos obtenidos
del caldo de cultivo de los mutantes y

compararlos con el de la cepa wild-type.

Materiales y Métodos

Cepas v Medios de Cultivo:  Se utilizé la

cepa fungica Pseudogymnoascus
verrucosus FAE27, perteneciente a la

colecciéon del Laboratorio de Quimica de



Microorganismos. Para la manipulacion y

replicacion de plasmidos se emplearon las

cepas de Escherichia coli DH5-. \ 723

Los medios de cultivo utilizados se detallan

en la Tabla I.

Tabla I: Composicion de medios de cultivo utilizados.
Medio Componentes
LB Extracto de levadura (5

Triptona (10 g/L), NacCl
g/L), Agar (2% m/v)

PDA Infusién de almidon de pa|
g/L), Dextrosa (20 g/L), |
(1,5 % miv)

CM Glucosa (5 g/L), Extract
levadura (5 g/L), Extract
Malta (5 g/L)

CM CM + D-Sorbitol (1M)

osmoestable

PDB Infusién de almidon de pa|

g/L), Dextrosa (20 g/L)

Herramientas Bioinformaticas: Se

emplearon los servidores antiSMASH
(Medema et al., 2011) y NapDos2 (Klau et
al., 2021) para la caracterizacion del BGC
y el dominio PKS, respectivamente. El
disefio de los ARN guia (gRNAs) se
realiz6 con sgRNAcas9 y la gestion de

secuencias con Geneious Prime.

Andlisis Bioinformético y Disefio de

aRNAs: El BGC gymC fue identificado y
analizado en el genoma de P. verrucosus
FAE27 usando el servidor antiSMASH. Se
gRNAs
(GymC1y GymC2) para dirigir la nucleasa

disefiaron  dos especificos

Cas9 al dominio cetosintasa (KS) del gen
gymC, utilizando el software sgRNAcas9
para asegurar una alta especificidad y
minimizar potenciales efectos fuera de
blanco (off-

target).

Construccién de Plasmidos de Edicidn

Genomica: Se utiliz6 como vector base el
plasmido pFC332, que contiene el gen
cas9 y el marcador de resistencia a
higromicina B y una secuencia
autoreplicativa AMAL. La construccion de
los vectores finales se realiz6 mediante
dos estrategias: 1) pFC332-GymC1l: se
ligb un cassette de expresion para el
gRNA GymcCl1, sintetizado de novo
(IDT®), en el sitio Pacl del vector pFC332.
2) pFC332- GymC2: el cassette de
expresion para el gRNA GymC2 se
ensamblé mediante la técnica de PCR por
solapamiento y extension (overlap-
extension PCR) y posteriormente se cloné
en el mismo vector. La correcta
construccion de ambos plasmidos fue
verificada por PCR de colonia y digestion
con enzimas de restriccion.

Transformacién de P. verrucosus: Se

generaron protoplastos a partir de micelio
joven de P. verrucosus mediante digestion
enzimética de la pared celular con el

complejo litico VinoTaste®. Los



protoplastos fueron transformados con los
plasmidos pFC332-GymC1l y pFC332-
GymC2 mediante un método optimizado
basado en polietilenglicol (PEG ) (Diaz et
al.,, 2019). Los transformantes fueron
seleccionados por su capacidad para
regenerarse y crecer en medio CM
osmoético suplementado con higromicina B
(60 pg/mL).

Andlisis Metabdlico: Los transformantes

resistentes a  higromicina  fueron
sometidos a subcultivos seriados en
medio sin presion selectiva para inducir la
pérdida del vector de edicion. La pérdida
del plasmido se confirmé por la
incapacidad de los transformantes
curados para crecer en presencia de
higromicina.

Finalmente, para el analisis metabdlico,

ODV FHSDV PXWDQWHY FRQILL

y la cepa silvestre (wild-type) fueron
cultivadas en medio liquido CM durante
siete dias. Los metabolitos secundarios
fueron extraidos del sobrenadante del
cultivo con acetato de etilo y los extractos
crudos fueron analizados y comparados
mediante HPLC en un sistema Waters
equipado con un detector de arreglo de
diodos (PDA) y una columna de fase
reversa C18, utilizando el gradiente
analitico que se detalla en la Tabla Il.

Tabla II: Método de andlisis cromatografico de

extractos

% MetOH % Agua T (min)
90 10 0

0 100 20

0 100 25

90 10 27

Resultados y Discusion

El analisis bioinformético del genoma de
P. verrucosus FAE27, realizado con la
plataforma antiSMASH, permiti6 identificar
un cluster de genes biosintéticos (BGC) de
aproximadamente 37 kb, designado como
gymC. Este cluster esta centrado en un
gen de Policétido Sintasa de Tipo |
(T1PKS), lo que confirma su rol en el

metabolismo secundario.

Tabla Ill: Genes codificantes presentes en el BGC
GymC con su respectiva homologia de funcién.
Secuencig Largo Homologia Funcio

FUN_0023} 274 PKS tipo |
FUN_0023{ 337 Kinasa

P rdNmPe23! (1 1\ B2A Metiltransferasg
FUN_0023{ 405 Diels-alderasa
FUN 0023t 460 Dehidrogenasa
FUN_0023 428 MES
FUN_0023{ 127 Regulador
FUN_0023| 532 Exonucleasa V|
FUN_0023{ 504 B-Glucosidasa

La anotacion funcional de los genes dentro
del cluster (Tabla Ill) revela la presencia
de un gen PKS central de gran tamario,
FUN_002391 (2745 aa), junto a una serie
de genes accesorios putativos. Entre
estos, destaca la presencia de un gen que

codifica para una  Diels-Alderasa



(FUN_002394), una enzima que cataliza
complejas reacciones de cicloadicion para

formar estructuras policiclicas.

Figura SEQ Figura \* ARABIC 1: Representacion
esquematica de los dominios presentes en la PKS
principal del BGC GymC. Se muestra la
inactivacion del dominio KR y el funcionamiento en
modalidad iterativa.

La presencia de esta maquinaria
enzimatica es un primer indicio que de que
no podria estar implicado en la sintesis de
N-AAA, ya que este U(ltimo es una
molécula aromética simple y no un
andamio policlico complejo.
Adicionalmente, se identificod un
transportador de la superfamilia MFS
(FUN_002396), caracteristico en los
BGCs para la exportacion del metabolito
final fuera de la célula.

Un andlisis mas profundo de Ila
arquitectura de dominios de la PKS
central, FUN_002391 (Figura 1), refuerza
esta incongruencia.

La enzima fue predicha como una PKS

altamente reductora (HR-PKS), ya que

contiene el conjunto completo de dominios
de reduccién: Cetorreductasa (KR),
Deshidratasa (DH) y Enoil-reductasa (ER).
Esta dotacion de dominios esta disefiada
para producir cadenas de policétidos con
un alto grado de saturacién, una
caracteristica estructural que no se
corresponde con la naturaleza aromatica
del N-AAA. Mas auln, se identificaron la
presencia  de un dominio C-
Metiltransferasa (cMT), que predice una
modificacion de metilacion ausente en la
estructura del N-AAA; y segundo, la
prediccion de que el  dominio
cetorreductasa (KR) se encuentra inactivo,
lo que implicaria la retencién de un grupo
carbonilo en la molécula final, otra
caracteristica que el N-AAA no posee. En
conjunto, tanto la organizacion genética
general del clister como la arquitectura de
dominios especifica de su enzima central
sugieren de manera consistente que el
BGC gymC esta equipado para sintetizar
un policétido complejo, reducido vy
metilado, pero no el &cido N-
acetilantranilico.

Para reforzar la caracterizacion del BGC,
se realizd6 un andlisis especifico del
dominio cetosintasa (KS) de la PKS
FUN_002391. Los resultados de esta

prediccion, basados en homologia con



dominios caracterizados, clasificaron al
dominio KS como perteneciente a una
PKS de Tipo | "altamente reductora”,
corroborando el analisis previo. La mayor
homologia se encontré6 con la PKS
responsable de la sintesis de cornexistina,
una fitotoxina de estructura compleja que,
al igual que las otras predicciones, es
estructuralmente muy distinta al N-AAA.
Ante esta marcada contradiccion entre la
evidencia experimental preliminar y las
robustas predicciones bioinformaticas, se
procedio con el disefio de una estrategia
de inactivacion  génica  definitiva.
Utilizando el software sgRNAcas9, se
rastre6 la secuencia del dominio KS en
busca de sitios diana optimos para el
sistema CRISPR/Cas9. De este andlisis
se seleccionaron dos candidatos, GymC1
y GymC2, cuyas caracteristicas se

detallan en la Tabla IV.

Tabla 1l Secuencias diana de los gRNA
seleccionados y su evaluacion bioinformatica

Estratégicamente, ambos se ubican al
inicio del dominio KS del gen gymC, pero

en hebras opuestas (sentido y antisentido)

y reconocen diferentes secuencias del
motivo de adyacencia al protoespaciador
(PAM), GGG y CGG respectivamente.
Este disefio dual permite dirigir la
maquinaria Cas9 a dos regiones
gendémicas distintas, aumentando la
probabilidad de obtener una inactivacién
exitosa. Ambos candidatos fueron
evaluados como "Best" debido a un
excelente perfil de especificidad, con 0
potenciales sitios de corte fuera de blanco
(off-target) en la crucial region semilla del
gRNA (POT).

A partir de estos dos sitios diana, se
disefiaron in silico los cassettes de
expresion de ARN guia (gRNA) mostrados

en la Figura 2.

Figura 2: Disefio in-silico de cassettes de expresion
constitutiva para gRNAS contra gen gymC

Este cassette esta disefiado para una
expresion robusta y un procesamiento
eficiente dentro de la célula fungica. Se
encuentra flanqueado por sitios de
restriccion Pacl para facilitar su posterior
clonaje en el plasmido de edicién final. La
expresion del gRNA es impulsada por un
promotor de ARN de transferencia (tRNA

Pro), el cual es reconocido por la ARN



Polimerasa Il de la célula, asegurando
una transcripcion fuerte y constitutiva. El
transcrito resultante contiene la secuencia
guia especifica de 20 pb (QRNA gymC)
fusionada al andamio del ARN trans-
activador (tracrRNA), que es la porcion
que interactia y ensambla el complejo
funcional con la nucleasa Cas9.
Finalmente, una secuencia terminadora
(trpC) asegura la finalizacion correcta de la
transcripcion. Este disefio compacto y
eficiente es el ndcleo de la herramienta de
edicién genética que se construyo para.

Una vez diseflados los gRNAs, se
procedi6 a la construccion de los
plasmidos de edicion final. Para ello, se
emplearon dos estrategias metodoldgicas
paralelas que demuestran la versatilidad
de las herramientas moleculares actuales.
El primer vector, pFC332-GymCl, se
construyo mediante un enfoque
convencional, ligando el cassette de
expresion previamente sintetizado de
novo por un servicio comercial. En
paralelo, para la construccion del segundo
vector, pFC332-GymC2, se utilizé la
técnica de PCR por solapamiento y
extension (overlap-extension PCR). Este
altimo método es de gran relevancia,
especialmente en la investigacion con

organismos no modelo, ya que permite el

ensamblaje preciso de fragmentos de
ADN in vitro sin depender de la sintesis
comercial, lo que abarat6

considerablemente los costos del proyecto

Figura 3: PCR del amplicén que contiene el sitio de
insercion del cassette en el plasmido pFC332.
Izquieda; L: Ladder 100 kb, 1: Control negativo, 2:

Control vacio (pFC332). Derecha; 1: Control positivo

(pFC332-azpA) 2- 3: pFC332-GymCl1. 4: pFC332-
GymC2.

y demuestra una alternativa robusta para
la construccién de herramientas genéticas

personalizadas.

La Figura 3 muestra el resultado final de la
verificacion de estas construcciones
mediante PCR. Se observa que el
plasmido vacio (carrii 2, izquierda)
produce la banda esperada de menor
tamarfo (~400 bp), mientras que tanto los
dos clones de pFC332-GymCL1 obtenidos
por clonamiento convencional como el
plasmido pFC332-GymC2 generado por
PCR por solapamiento (carriles 2, 3y 4 a



la derecha) muestran una banda del
tamafo correcto (~750 bp), idéntica a la
del control positivo (carril 1, derecha),
confirmando el éxito de ambas estrategias
de construccion.

Con los vectores de ediciéon validados, se
procedi6 a la transformacién de P.
verrucosus FAE27 mediante un protocolo
optimizado de fusién de protoplastos. Este
método implico la digestion enzimética de
la pared celular del hongo para generar
protoplastos, los cuales fueron
posteriormente  incubados con los
plasmidos circulares pFC332-GymC1l vy
pFC332-GymC2. Tras la transformacion,
los protoplastos se regeneraron en un
medio selectivo que contenia higromicina
B, permitiendo el crecimiento Unicamente
de aquellas células que habian
incorporado exitosamente el plasmido. El
establecimiento de un procedimiento
eficiente y reproducible requirié varias
rondas de optimizacion, pero finalmente
se logré un método robusto que arrojé un
alto numero de colonias resistentes al
antibiético.

A lo largo de cuatro experimentos de
transformacién independientes, se
obtuvieron mé&s de 600 colonias
transformantes en total. Es de destacar

gue, en paralelo, se evalud el efecto de

transformar el hongo con una version
linealizada del plasmido pFC332-GymC2.
Los resultados (datos no mostrados)
indicaron que el plasmido linealizado
generaba un numero considerablemente
menor de transformantes en comparacion
con su contraparte circular. Este hallazgo
sugiere que, bajo las condiciones
probadas, la maquinaria de reparacion de
P. verrucosus no favorece la integracién
de ADN lineal, y que la presencia del
plasmido como una molécula circular y de
replicacion autbnoma (gracias a la
secuencia AMAL) es una estrategia mas
eficiente para lograr la mutagénesis en
este organismo.

El proceso de seleccion y curado de
transformantes consistio en su seleccion
desde el medio CM osmoestable donde se
cultivaron los protoplastos transformados
hacia placas Petri de 60 mm (Figura 4A)
desde las cuales se generaron cultivos de
colonias monoespédricas aisladas en
medio selectivo (Figura 4B) para la
preparacion cultivos axénicos (Figura 4C)
desde los cuales se realizé el proceso de
curado en medio PDA sin agente de
seleccion (figura 4D) para evaluar la
perdida de plasmido tras 3, 5 y 7

generaciones.



Figura SEQ Figura \* ARABIC 2: Etapas del

proceso de aislamiento y curado de transformantes.

A: colonias aisladas desde la placa de seleccion
osmoestable. B: Generacion de colonias
monoesporicas de A. C: Cultivo axénico de colonia
monoesporica aislada desde B. Curado del cultivo
axénico en medio sin agente de seleccion

Una vez obtenidos transformantes
curados de diferentes rondas, se
seleccion6 un total de nueve
transformantes para el andlisis metabadlico
comparativo mediante HPLC. Debido a
limitaciones de tiempo y recursos, se opto
por una estrategia de screening
metabdlico previo a la confirmacién
genotipica. Basado en estudios anteriores
de edicion con CRISPR/Cas9 en esta
misma cepa, donde se reportaron
eficiencias de mutacion de hasta un 70%
(Palma, 2024), se esperaba que
estadisticamente entre 6 y 7 de estos 9
transformantes fueran mutantes efectivos
para el gen gymC. El objetivo era utilizar el
andlisis HPLC como un filtro para

identificar aquellos transformantes con un

perfil metabdlico alterado (es decir, sin
produccién de N-AAA), los cuales serian
posteriormente enviados a secuenciar

para confirmar la mutacién.

Figura 5:Comparacion de los cromatogramas a 254

nm del extracto obtenido desde la cepa WT (negro) vs

los transformantes 17 (rojo) y 51 (azul) en medio CM.

Sin embargo, los resultados de este
experimen mostraron incoherencias. Al
analizar los transformantes que crecieron
con una morfologia de micelio disgregado,
idéntica a la cepa silvestre (Figura 5), no
se observé ninguna disminucién en los
picos de N-AAA (RT ~16.6 min) ni de su
posible precursor (RT ~ 13.8 min). Pero si
un desplazamiento de los peaks, muy
probablemente asociado al cambio de

columna del equipo.



Por otro lado, aquellos transformantes que
casualmente crecieron en forma de pellets
compactos si mostraron una marcada
reduccién en la produccién de N-AAA
(Figura 6).

Figura 6: Comparacion de cromatogramas a 254 nm
del extracto obtenido desde la cepa WT (negro) vs
los transformantes T49 (verde). T50 (rojo) y T22

(a7}

Para determinar si esta reduccion se debia
a un efecto genético o morfolégico, se
realizé el experimento de control crucial:
los transformantes de bajo rendimiento
fueron cultivados en medio PDB, donde el
crecimiento es siempre homogéneo, pero
se producen niveles considerablemente
menores de N-AAA. En este medio, todos
los transformantes recuperaron la
produccion de N-AAA a niveles silvestres
(Figura 7), demostrando que la
disminuciéon observada era un artefacto

temporal ligado a la morfologia del micelio

y no a una modificacibn genética

permanente.

Figura 7: Comparacion de cromatogramas a 254 nm
del extracto obtenido desde la cepa WT negro vs los
transformantes T49 (rojo) y T22 (azul) en medio PDB.

Esto nos lleva a la conclusién central del
trabajo: de un total de 9 transformantes
analizados, y asumiendo una alta
probabilidad de que la mayoria fueran
mutantes funcionales, ninguno mostré una
pérdida definitiva en la produccion de N-
AAA. Si bien este resultado refuta con
fuerza la hipétesis de que gymC sintetiza
N-AAA y se alinea con las predicciones
bioinformaticas, es necesario presentarlo
con una autocritica constructiva. La
principal limitacion de este estudio es no
haber podido analizar un mutante GgymC
genotipicamente confirmado, ya que la
estrategia de cribado metabdlico no logré

identificar un candidato claro. No obstante,



esta limitacion se convierte en una valiosa
oportunidad y define el camino a seguir. El
hecho de que ningun transformante
perdiera la produccién de N-AAA, sumado
a la re-interpretacién de los resultados
histéricos de ARNi como un posible efecto
reoldgico, postula con gran peso que la
hipétesis inicial era incorrecta. El siguiente
paso légico e indispensable sera, por
tanto, secuenciar el gen gymC en esta
coleccion de transformantes para
identificar un mutante confirmado vy
realizar el andlisis final. En paralelo a la

indispensable  tarea de  confirmar

tiempo, el hallazgo de que gymC no es
responsable de la sintesis de N-AAA abre
una nueva linea de investigacion. Es
imperativo continuar con la mineria
gendmica del hongo, acompafiada de un
andlisis bioinformatico mas exhaustivo de
todo el genoma para buscar nuevos genes
o clusteres candidatos que si se ajusten a
la biosintesis de este compuesto. No se
debe abandonar la investigacién del acido
N-acetilantranilico, un metabolito de alto
interés biotecnoldgico, sino que se debe
seguir explorando hasta identificar su

verdadero origen genético en P.
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debe abordar el desafio de identificar su
verdadero producto metabdlico. Dado que
el cultvo en medio CM no arrojo
diferencias claras, la estrategia a futuro
consistird en explorar nuevas condiciones
de cultivo que puedan inducir la expresion
del cluster. Se postula el uso del medio
YES (Yeast Extract Sucrose), ya que se ha
demostrado que la expresion del gen
gymC es significativamente mayor en
estas condiciones, lo que podria amplificar
la produccion de su metabolito
correspondiente en la cepa silvestre y, por
ende, hacer su ausencia en el mutante
mucho mas evidente en un analisis

cromatografico comparativo. Al mismo

Conclusiones

Se logré caracterizar exitosamente el BGC
gymC mediante herramientas
bioinformaticas. El analisis revel6 que el
cluster esta centrado en una PKS de Tipo
| altamente reductora y contiene genes
accesorios, como una Diels-Alderasa y
una C-Metiltransferasa. La arquitectura
genética y de dominios sugiere de manera
consistente que el cluster esta equipado
para la biosintesis de un policétido
complejo, reducido y metilado, una
estructura que es incongruente con la del
acido N-acetilantranilico (N-AAA).

Se cumpli6 con el disefio de las



herramientas genéticas para la
inactivacion del gen gymC. Se
seleccionaron dos secuencias diana de
alta especificidad (GymCl y GymC2)
dentro del dominio KS de la PKS, y se
disefi6 in silico un cassette de expresion
de ARN guia (gRNA) basado en un
promotor de tRNA, optimizado para su
funcionamiento eficiente en el sistema
CRISPR/Cas9 en P. verrucosus.

Se gener6 exitosamente una poblacion de
transformantes de P. verrucosus FAE27.
Mediante la construccién de los plasmidos
de edicion pFC332-GymCl y pFC332-
GymC2 y la optimizacion de un protocolo
de transformacion de protoplastos, se
obtuvo una coleccion de mas de 600
transformantes que portaban la
magquinaria necesaria para la inactivacion
del gen gymC.

El andlisis cromatogréafico comparativo de
9 transformantes y la cepa silvestre
demostr6 que ninguno de los
transformantes perdié de forma definitiva
la capacidad de producir N-AAA. Las
variaciones en la produccién observadas
en el medio CM fueron concluyentemente
atribuidas a un artefacto experimental
ligado a la morfologia del micelio (efecto
reolégico), y no a la inactivacién del gen

gymcC.

Este trabajo resolvié la contradiccion
existente entre la evidencia experimental
preliminar y las predicciones
bioinformaticas sobre el rol del gen gymC
en P. verrucosus. A través de un enfoque
de edicion genética con CRISPR/Cas9, se
demostré que, en contra de la hipotesis
inicial, el cluster gymC no esta involucrado
en la biosintesis del &cido N-
acetilantranilico. El resultado experimental
clave fue el descubrimiento de que las
variaciones en la produccién de N-AAA
estaban ligadas a un efecto reologico, lo
gue no solo explica las inconsistencias de
este estudio, sino que también ofrece una
nueva interpretacion para los resultados
histéricos obtenidos con ARNi. Aunque la
confirmaciéon genotipica final de un
mutante sigue siendo un paso a futuro, la
evidencia generada refuta con fuerza la
hipétesis original, alinea los resultados
experimentales con la bioinformatica vy
establece una base soélida para identificar
tanto el verdadero producto del cluster
gymC como el origen genético real del N-
AAA.
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Resumen

En vista de la relevancia internacional que han ganado las tierras raras, el objetivo final de la
presente investigacion es la obtenciébn de un material que permita la recuperacién y/o
separacion de tierras raras a partir de lixiviados provenientes de desechos tecnolégicos.
Actualmente se emplean métodos extractivos de recuperacibn que consumen grandes
cantidades de solventes, por lo que, en comparacién, las técnicas adsortivas reportan
ciertas ventajas. Por tal motivo, en este trabajo se opt6 por el desarrollo de un MIP
(MolecularlylmprintedPolymer) basado en un monomero trifuncional coordinado con lantano,
copolimerizado con metacrilato de metilo (MMA).

El material asi obtenido fue caracterizado y utilizado para experiencias batch y columna con
soluciones del cation de diferente concentracion, encontrandose una retenciobn de mas de
700 mg de La por gramo de polimero.

Ensayos preliminares realizados con soluciones de Dy, Pr y Nd mostraron Unicamente
retenciones marginales, dentro del rango del error del método empleado (absorcion
atomica), lo que sugiere una probable selectividad con respecto al cation. Actualmente se
trabaja sintetizar un material que pueda regenerarse in situ y estudiar en profundidad la

selectividad frente a cationes y cambios de pH.

Palabras clave: Tierras Raras, 0, 3 { Recuperacion
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Introduccién

Los desarrollos tecnolégicos de las
tltimas décadas han estado
estrechamente ligados a la utilizacién de
tierras raras. Sus numerosas y variadas
aplicaciones, tales como el refinado de
petrdleo, la captura de neutrones en
reactores nucleares, la construccion de
laseres, la confeccion de lentes de vision
nocturna y su uso como amplificador de
sefiales incorporados en fibras Opticas
(Ogasa 2023) hacen del acceso a estos
recursos una cuestion estratégica desde
el punto econdémico y geopolitico en lo
gue se refiere al avance de nuevas
tecnologias.

La explotacion por mineria de estos
cationes produce grandes perjuicios
ambientales, ya que la obtencion de una

tonelada de O&xidos de estos metales
implica la generacion de 60.000 m3 de

desperdicios gaseosos, 200 m3 de agua
acidulada y 1,4 toneladas de desechos
radioactivos, ya que los minerales suelen
estar acompafnados de diversas
cantidades de Uy Th (Royen 2016).

Por otra parte, existe una gran cantidad
de tierras raras esparcidas en el mundo
como consecuencia de su presencia en
baterias recargables, automoviles
eléctricos, imanes, lamparas de bajo
consumo Yy otros aparatos hogarefios tales

como celulares y computadoras. Si

sumamos la extension de la distribucion
de estos bienes en todo el mundo a su
prematura obsolescencia provocada por la
aparicion de nuevos avances tecnolégicos
(que hacen que se descarten, en algunos
casos, sin haber llegado al término de su
vida util), nos encontraremos no so6lo con
un problema econémico sin precedentes
sino también con una amenaza ambiental
de grandes proporciones.

A raiz de esta situacion, ha aumentado
considerablemente el interés por el
reciclado (Artiuschenko 2023) de los

desperdicios electrénicos mediante la

OODPDGD :PLQHUtD XUEDQD”

de tierras raras a partir de desechos
tecnolégicos es un campo que se
encuentra en el pinaculo del interés
cientifico e industrial, tal como lo
demuestra el aumento de las
publicaciones al respecto en los ultimos
afios. La implementacion industrial de
estos procesos constituiria un fuerte
impulso a la economia circular y el
cuidado ambiental, a raiz de la reduccion
de desechos y el reciclado de recursos.

Hoy en dia, los principales métodos de
recuperacion a partir de matrices
complejas suelen incluir lixiviados &cidos
0 basicos y extracciones liquido-liquido
(Vander Hoogerstraete 2013, Rout 2014).
Desde el punto de vista comparativo, las
técnicas adsortivas reportan algunas

ventajas, como, por ejemplo, la menor
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produccion de residuos, separaciones
mas rapidas y menor uso de solventes
organicos (Asadollahzadeh, 2020). Por
tales motivos, las técnicas adsortivas son
las que ultimamente estan concitando el
mayor interés, aunque aun queda un largo
camino que recorrer. Se han estudiado
zeolitas, arcillas y otros materiales
inorganicos, como vermiculita, bentonita y
clinoptilolita (Briao 2021 'y 2022,
Mosai2019, Vasylechko 2019, Stashkiv
2021, Vasylechko, 2022). Estos
materiales actlan por intercambio idnico,
y pueden ser aplicados en recuperacion
en aguas residuales (He 2022), pero se
ven limitados para su uso en drenajes
acidicos de minas y lixiviados electrénicos
(Wilfong 2022), ademas de no ser lo
suficientemente eficaces y poco selectivos
en mezclas complejas, a menos que sean
modificados para interacciones
especificas (Sun 2022).

También se han desarrollado adsorbentes
derivados de silicas  modificadas
(Nkinahamira 2021, Ravi 2018, Li
2020, Rahman 2020, Losev 2020)
adsorbentes magnéticos (Molina 2019)
materiales basados en Oxidos de
grafeno o nanotubos (Yang 2020, Ali
2021, Gao 2020, Liao 2021)
biosorbentes (Fomina 2014, Kyzas 2014)

Allahyari 2021, y si bien muchos
materiales presentan comportamientos
promisorios no se ha encontrado todavia
la combinacion ideal de alta capacidad,
rapida cinética, alta selectividad y amplio
rango de pH de aplicacion.
En tal sentido también se han empleado
materiales poliméricos para la captura de
tierras raras. Dentro de los materiales
poliméricos, existen varias
aproximaciones al problema, y podemos
agruparlas como:

a.- uso de resinas quelantes

b.- uso de polimeros porosos 323V

.- uso de polimeros impresos 0,37V

En el caso de las resinas gquelantes, lo
gue se utiliza es una base porosa del
copolimero estireno-divinilbenceno, cuyos
poros se impregnan de sustancias
qgue actdan como ligantes (en su mayoria
conteniendo fésforo) (Gomes Rodrigues
2019, Shu 2018, Wei 2019, Artiushenko
2020) las que entran en contacto con la
solucién a separar. El punto débil en esta
metodologia est4 asociado a la lenta
cinética de la fijacion de los cationes.

Los polimeros porosos cuentan con el
establecimiento de sdlidos enlaces entre
los carbonos y los diferentes

heterodtomos (B, O, N, S y/o P) (Ravi

\ 02)YV OROHFXODU 2UJDQLF 202D BdiineR Badrigues 2019). Se han

polimeros de coordinacidbn porosos)
(Kavun 2021, Zhao 2020, Ammari

reportado casos de altos niveles de

captacion (alrededor de 300 mg/g), sin
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embargo, el estudio de la influencia del pH
en la capacidad de adsorciéon no ha sido
debidamente estudiada todavia.

Los polimeros impresos, suelen ser
materiales no porosos, en los cuales se
entrecruzan  cadenas lineales con
mondmeros divinilicos en presencia del
agente a imprimir, en este caso iones,
produciéndose la retencion por medio de
interacciones  especificas. De esta
manera, la impresion puede realizarse
simplemente por polimerizacibn con
entrecruzamiento de monoémeros
conteniendo agentes complejantes (Zhi
2014), impresion superficial del polimero
soporte con ligandos, atrapando
complejos de metales dentro de la red del
polimero 0 bien inmovilizando
guimicamente complejos de metales con
ligandos polimerizables y la presencia
de una agente entrecruzante (Rao 2006).
Esta dltima técnica fue aplicada
recientemente en la copolimerizacién de
acido acrilico y vinilpiridina en presencia
de Sm o Gd, habiéndose reportado
capacidades de 3700 mg/g, pero con una

cinética pobre (48 hs) (Koundarov 2023).

Objetivos

El objetivo del presente trabajo esta
orientado a la sintesis y el estudio del
comportamiento de nuevos polimeros
molecularmente impresos (Molecularly
,PSULQWHG 3RO\PHUV R

0,31V

aplicacion para la recuperacion de tierras

ububv O5DUH (DUWK (OHPHQWYV R

partir de lixiviados obtenidos del
tratamiento de desechos tecnoldgicos.
Ademas, se buscd que el mismo fuese
reciclable, lo que permitiria la
amortizacion de su costo en el transcurso

de los sucesivos ciclos de uso.

Materiales y Métodos

El azobisisobutironitrilo (AIBN) y el MMA
fue provisto por Teyupa S. A. El &cido
acrilico, el cloruro de tionilo y la
neocuproina fueron adquiridos a Merck. El
NaOH, HNO3 y H2S0O4 utilizados fueron
adquiridos a Biopack Productos
Quimicos y los solventes a Sintorgan S. A.

y fueron destilados antes de ser usados.

Los espectros de RMN-1H y 13C se

realizaron en solucion de DCCI3 o

DMSO-d6, en un Bruker AMX-600 y
medidos a 600 y 150 MHz
respectivamente, en la Facultad de
Farmacia y Biogquimica de la UBA. Los
espectros de FTIR se realizaron en un
Nicolet 6700 de Thermo Scientific en el
Instituto Tecnologico de Bueos Aires,
mientras que los TGA se obtuvieron
con un TGA-50 Shimadzu Analyzer en el
ITPN- Facultad de Ingenieria-UBA a
59min bajo atmésfera de nitrégeno. Las
concentraciones de La se determinaron

por absorcion atomica y fueron llevadas a
HQ VX
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cabo por la Division de Servicios
Analiticos de la Comision Nacional de
Energia Atémica.

Sintesis de la 5-acrilamido-2,9-dimetil-
1,10-fenantrolina (5-ADMP)

La sintesis de este compuesto fue
descripta anteriormente (Alvarado 2023),
pero en este caso, la reduccion del
nitrocompuesto se hizo usan Ni/Raney
como catalizador. Brevemente, el
nitrocompuesto (0.46 g, 1.82 mmol) se
disolvi6 en 2 mL de metanol y se
adicionaron 5 mg de Ni/Raney. Se
burbuje6 una corriente de hidrégeno a
travées de la solucion constantemente
agitada. La reaccibn se sigui6 por
cromatografia en capa delgada y al
finalizar se filtr6 el catalizador, se lo lavo
con metanol (4x1mL) y agua (4x1mL). Los
filtrados combinados se concentraron a
presion reducida y la fase acuos se
extrajo con clroroformo (4x1 mL). El
residuo fue ratdo con THF y ciclohexano
para dar un precipitado filtrable color
marroén,
aminoerivado (0.33 g, 1.48 mol. 81%).

correspondiente al 5-

Synthesis of [La(5-ADMP)3]CI3

En dos tubos de ensayo se colocaron 0.25
g (0.67 mmol) of LaCI3.7H20 y 0.56 g
(2,02 mmol) de 5-ADMP y se disolvieron
por separado en la minima cantidad de

alcohol. La solucién con 5-ADMP se

sumergio en un bafio de silicona a 60°C
con agitacion y luego se adicioné la
soluciéon de La. La mezcla se calentd por
8 hs y se evapord, obteniéndose un
precipitado pulverulento (0.52 g, 0.48
mmol, 72%).

Synthesis of
ADMP)3])

Técnica A: se aplicé una adaptacion del

Poly(MMA-co-[La(5-

proceso aplicado por X. LiuX partiendo de
0.47 g del complejo (0.43 mmol) y 5.85
mL (55 mmol) de MMA, disueltos en DMF
(10 mL) y wusando AIBN (0.03 g,
0.18mmol) como iniciador. Se purgé la
atmosfera y se reemplazé por N2 y la
reaccion se llev0 a cabo por
calentamiento a 80°C durante 48 hs, se
volco el medio sobre agua destilada y el
copolimero se obtuvo como un precipitado
fino (P1, 1.0g; 17%).

Técnica B: En un balén se disolvieron
0.18 g de complejo (0.17 mmol) en 10 mL
de DMF. Se adicionaron 5.50 mL de MMA
(52 mmol) y 0,02 g (0.12 mmol) de AIBN
disueltos en 5 mL de DMF. Luego de
purgar con N2, la mezcla se calentd a
802C vy luego de 2 h de calentamiento se
agregaron otro 0.18 g de complejo y
0.02 g de iniciador, continuando con el
calentamiento. Agregados adicionales de
AIBN (0.02g) se realizaron a las 30 y 48
hs de reaccion. Luego de la dltima

adicion, la mezcla se dejo reaccionar por
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otras 24 hs, y luego el medio se volcd
sobre agua destlada, obteniéndose un
soOlido filtrable. Después del secado en
estufa de vacio a 60°C, se obtuvieron 5.10
g de P2 (92% de recuperacion).

Acondicionamiento de P1 y P2

Ambos polimeros (P1 y P2) se lavaron
con HNO3 (c), y luego con agua
destilada hasta neutralidad. Los
copolimeros fueron secados en estufa de

vacio a 60°C.

Experiencias Batch

Para estas experiencias se usaron viales
con tapa, y en cada uno de ellos se peso6
una masa exacta de P1 o P2, que oscilo
entre los 80 y los 100 mg. Los sdlidos se
pusieron en contacto con 5 mL de
solucién de LaCl;.7H20 de concentracion
conocida. Cada suspension se agitd por
30 segundos y se dejaron a temperatura
ambiente por 30 minutos. La suspensién
se filtré y la solucion clara obtenida se
reservdO para las determinaciones por

absorcidon atbmica.

Experiencias en columna y curva de
ruptura.

Los pardmetros para la experiencia en
columna se determinaron en base a los
resultados de las experiencias batch. La
columna fue rellenada con P2 (0.87 Q)

alcanzando una altura del relleno de 4.9

cm, con un didmetro de 2.54 cm y se
estableci6 el flup en 0.1 mL/s. Se

seleccion6 como CQ una concentracion

de 739 mg de La/lL.

Se colectaron fracciones de 10 mL cada
una hasta Iso 30 mL, luego de 5 mL entre
los 30 y 60 mL y una fraccion final de 10

mL hasta 70mL totales.

Resultados y Discusion

En nuestro laboratorio se realiz6 la
sintesis de un copolimero lineal
conteniendo  MMA 'y un mondmero
derivado de la neocuproina (5-acrilamido-
2,10-dimetilfenantrolina = 5-ADMP), el
cual tiene capacidad de formar complejos
con tierras raras (Xu 2013). La interaccion
con diversos cationes no arroj6 resultados
positivos, especulandose que la
insercion al azar en la cadena del
copolimero atentaba contra la eficiencia
de la retencion debido a que la formacién
del complejo requiere de tres unidades de
5- ADMP ubicadas en la posicion
correcta. Por tal motivo, se decidid
sintetizar un nuevo copolimero realizando

un paso previo de formacién del complejo

con La3* con 5-ADMP, gue actuaria
como agente de templado, obteniéndose
asfi un polimero  impreso  con
entrecruzamiento fisico a través de la
coordinacibn con lantano. Una vez
removido el lantano, material obtenido

deberia poder retener el cation por su
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contacto con soluciones del mismo.

El agente de templado fue obtenido segun
el proceso sintético que se detalla en la
Figura 1. Cada uno de los intermediarios
fue caracterizado espectroscOpicamente,
tal como se describi6 previamente
(Alvarado 2023).

La reduccion del grupo nitro se realizd
primero por tratamiento con Fe®/HCI, pero
como resultado se obtuvo la eliminacion
de la funcionalizacién den C-5. Dado que
no se contaba con un hidrogenador, la
reduccién se llevo a cabo sobre Ni/Raney
en presencia de wuna corriente de
hidrogeno generada en forma externa

por reaccion del Fe® con el HCI.

CQEHC%Q

R

N o
~ETTR
e

Figura 1. Sintesis del agente de

templado.

a. H2SO4/HNO3; b. Ni-Raney/H2; c.
Cloruro de
LaCl3.6H20/etanol.

acriloilo/piridina; d.

El tratamiento de la amina con cloruro de
acriloilo condujo al ligando buscado, el
cual fue utlizado para la formacion del
complejo con cloruro de lantano y su
posterior copolimerizacion.

La primera copolimerizacion se llevo a
cabo en solucion, incorporando los
reactivos (La(5-ADMP)3 y MMA) vy el
iniciador (AIBN) a un mismo tiempo,
seguido por el calentamiento de la
mezcla. Si bien las polimerizaciones en
DMF suelen evolucionar con una cinética
mas lenta que en otros solventes, a
corto tiempo de iniciada la reaccion se
observd la presencia de pequefias
proporciones de un precipitado finamente
dividido, pero transcurridas 48 hs de
reaccion, se advirti6 que existia un gran
remanente de MMA sin reaccionar. Como
resultado de esta reaccién se tuvo la
precipitacion escasa de un producto que
se denomino P1.

Teniendo en cuenta que la presencia
de un mondémero polifuncional conduce a
la formacion de polimero entrecruzado e
insoluble, con la  correspondiente
disminucion de cadenas activas en la
solucion, se decidié llevar a cabo una
segunda polimerizacién, modificando el
proceso de adicibn de complejo y del
iniciador, tal como se describi6 en la
seccion precedente. Esta vez se pudo

obtener el copolimero con muy buen
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rendimiento (92%, P2).

El material P2 demostr6 ser solo
parcialmente soluble en DCCI3, y su RMN
no mostro sefiales aromaticas, no obstante,
dichas sefiales fueron observadas, en
pequefia proporcion, cuando se procedio
a realizar dicho espectro en DMSO-d6,
lo que confirm6 la incorporacion del
complejo al copolimero. El IR de P2 es
muy similar al del PMMA, excepto por la

aparicion de dos sefales a 1365 y a 1205

cm-1, que si bien no fueron asignadas,
confirman que P2 no es
exclusivamente PMMA. El andlisis térmico
de P1 y P2 mostré ciertas diferencias
(Figura 2).

Figura 2. TGA de los materiales Pl y

P2 en corriente de N2 con calentamiento

de 5°C/min.

El material P1 muestra una mayor
estabilidad térmica que P2, ya que
antes de los 100°C éste pierde alrededor
del 3% de su masa, comparado con un
1.4 % para P1, el cual no presenta

pérdidas significativas hasta por encima

de los 285°C (menos de un 5%). Mas alla
de esa temperatura, se inicia un proceso
de descomposicién que termina alrededor
de los 400°C. Este comportamiento seria
consistente con la hip6tesis de un mayor
entrecruzamiento en P1. P2 muestra
buena estabilidad térmica hasta los
140°C, seguido por una lenta pérdida de
la masa inicial (5,4%).

Este evento es seguido por una pérdida
del 4%, verificAndose luego un proceso de
buena estabilidad con una pérdida de 3%
hasta los 267°C, cuando comienza un
periodo de sustancial descomposicion
hasta los 445°C, quedando s6lo un 4% de
masa residual.

Una vez obtenidos y caracterizados los
copolimeros, se procedié a remover cation

por tratamiento &cido y se analiz6 su

comportamiento frente a soluciones La3+t
a pH neutro.

Tanto el material denominado P1 como el
llamado P2 demostraron una capacidad
de retenciéon de lantano dependiente de
la concentracion de la solucidon empleada.
En el caso de P1, se encontr6 el
material presenta un plateau que se inicia
a los 15 g/L (retencibn de 493mg de
La/g de polimero), evidenciando Ila
saturacion del material, mientras que P2
no alcanz6 su saturacion adn en
concentraciones iniciales de casi 22 gL,
con una retencion de 760 mg de La/g de

polimero (Figura 3). Con los datos
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obtenidos de la operacion en batch se
realizaron experiencias en columna para
concentraciones iniciales (Ci) de lantano
de 740 mg/mL. El analisis de la
concentracion de las fracciones
emergentes permitié obtener la curva de
ruptura correspondiente encontrdndose
gue la retencion del material para esta
concentracion fue de aproximadamente

50 mg/g de polimero.

Figura 3. Retencién de La en experiencias
batch para P1 y P2, expresadas en

mgLa/g Polimero vs Ci.

Con los datos obtenidos de la
operacibon en batch se realizaron
experiencias en columna para
concentraciones iniciales (Ci) de lantano
de 740 mg/mL. EI andlisis de la
concentracion de las fracciones
emergentes permitié obtener la curva de
ruptura correspondiente encontrandose
qgue la retencion del material para esta

concentracion fue de aproximadamente

50 mg/g de polimero (Figura 4).

Cuando se intent6 regenerar el material in
situ, se verificO una obstruccion de la
columna. El tratamiento con &cido nitrico
afecta a las caracteristicas reoldgicas del
polimero, el cual se convierte en una
masa pegajosa e impenetrable que no
permite pasar el liquido. Si bien, una vez
eliminado el cation, el agregado de agua
vuelve a transformar el precipitado en un
sélido pulverulento, este comportamiento
no solo impide la regeneracion in situ, sino
gue ademas inhabilita el uso del material

en lixiviados acidos.

Figura 4. Porcentaje de C/CQO vs mL

extraidos de la columna.

Aun asi, luego del reciclado en batch se
realizaron pruebas de reutilizacion del
material y se ha encontrado que la
capacidad de retenciébn se mantenia en
el segundo ciclo. Dado el comportamiento
observado, no se investigé la capacidad
de retencibn en ciclos sucesivos,
aunque si se realizaron pruebas batch

sobre soluciones multielemento  de
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concentracion diferente concentraciéon de
disprosio, praseodimio y neodimio,
encontrandose sélo retenciones
marginales, que se encontraban dentro
del error de la determinacion, por lo que
se presume que esta metodologia estaria
llevando a materiales selectivos frente al
cation.

En cuanto al cambio estructural en medio
acido, se ha especulado que, dado que el
entrecruzamiento que se produce es de
caracter fisico, la remociéon del metal
podria protonar los nitrégenos
heterociclicos, produciendo una repulsion
entre los ligandos préximos, provocando
un colapso el ordenamiento del material

(Figura 5).

Figura 5. Esquema propuesto de
interaccion de los ligandos en presencia
de La y después de su remocion en medio

acido fuerte.

Conclusiones

La sintesis de polimeros impresos ha
resultado una estrategia adecuada para
incrementar la retencibn del cation
seleccionado, aunque sus cambios
morfolégicos impiden su regeneracion in

situ.

Por otra parte, el contacto con lixiviados
acidos, sobre todo en sucesivos ciclos de
reutilizacion, afectaria las caracteristicas
del polimero, ya que los ésteres son
sensibles al medio &cido acuso.

Por todos estos motivos, en el trabajo en
curso, se decidié repetir la sintesis del
material, pero ahora agregando un agente
entrecruzante quimico, el divinilbenceno,
para que la estructura del polimero se
mantenga estable cuando se retire el
cation y utilizar estireno como mondémero
para la copolimerizacién. De esta manera
se evitaria también la lenta solubilizacion
del material en agua, debido a la hidrdlisis
progresiva de los grupos éster del
metacrilato.

También se buscara incorporar una mayor
cantidad del complejo en la composicion
del copolimero con el objeto de
aumentar la capacidad de retencion de las
REE.
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Resumo

Os acos patindveis sdo empregados em estruturas de engenharia expostas ao
intemperismo, pois apresentam maior resisténcia a corrosdo em relacdo aos acos de
construcao convencionais. Uma das principais aplicacdes consiste na fabricacdo de vagobes
ferroviarios, os quais podem apresentar tara superior a 40 toneladas. Consequentemente, o
consumo de energia para mover uma composicao de vagdes € exorbitante. Num contexto
em gue as alteracBes climéaticas devem ser mitigadas, a diminuicdo do consumo de energia
para mover esse tipo de estrutura revela-se prioritaria. O emprego de materiais de elevada
resisténcia mecénica torna possivel diminuir a tara dos vagbes, contudo, esses materiais
apresentam maior sensibilidade a presenca de defeitos internos, dentre os quais se
destacam as trincas. Portanto a probabilidade de ocorréncia de falhas catastréficas, de
graves consequéncias a pessoas e ao meio ambiente, tende a ser maior em acgos ultra-
resistentes. A propriedade que representa a resiliéncia do material a presenca de trincas e
de possiveis agentes fragilizadores é a tenacidade a fratura. O estudo se concentra na
andlise comparativa da tenacidade a fratura em baixa temperatura de dois agos patinaveis:
0 ASTM A242 (ago padrdo) e uma nova liga de elevada resisténcia mecanica, a qual se
encontra em processo de desenvolvimento. Foram efetuados ensaios e analises cujos
resultados revelaram que a nova liga, apesar da maior resisténcia mecéanica, também
apresentou baixa tenacidade, devido a microestrutura heterogénea e a grande quantidade
de inclusbes. As diversas andlises da regido de fratura indicaram que uma grande
populacao de particulas de carbonitreto de titdnio, de grande volume e forma irregular, foram
responsaveis pelo desencadeamento de um processo de fratura prematuro nos espécimes
do aco novo.

Palavras chaves: acos patinaveis, tenacidade a fratura, microestrutura.
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Introducédo

Acos resistentes ao intemperismo,
também conhecidos como patinaveis, séo
acos de baixo teor de carbono e baixa liga.
Dentre o0s Varios elementos comumente
adicionados, destacam-se o cobre e o
cromo. O uso desses agos esta se tornando
cada vez mais comum em aplicagdes civis,
como em pontes, torres de transmisséo
elétrica e na estrutura, fachada ou telhado
de prédios (Barth, Righman, & Freeman,
2007; Diaz et al., 2018; Matsushima, Ishizu,
1974;
Terreros-Bedoya, Negrin, Paya-Zaforteza, &
Yepes, 2023).

O sucesso desse grupo de acgos se

Ueno, Kanazashi, & Horikawa,

deve a sua capacidade de formar e
regenerar a camada superficial oxidada, a
qual € mais estavel e coesa em relacéo
aquela observada em acos convencionais
(Morcillo, Diaz, Cano, Chico, & de la Fuente,
2019; Revie, 2011). Tal camada é chamada
convencionalmente de patina, devido a suas
caracteristicas especificas. Mesmo que o
inicio da formacao da pétina ocorra de forma
semelhante ao corriqueiramente observado
em acos convencionais, ela se torna mais
dura, estavel e uniforme apds elevados
periodos de exposicdo. Para sua efetiva
formacéo, pesquisadores observaram que a
alternéncia entre tempo Umido e seco é
essencial (Matsushima et al., 1974; Morcillo,
Diaz, Chico, Cano, & de la Fuente, 2014;
Revie, 2011).

Os acos patindveis também séo

conhecidos por sua capacidade de combinar
desempenho operacional com facilidade de
fabricagdo e custo-beneficio (Terreros-
Bedoya et al., 2023). Por fim, aliadas a
notavel resisténcia a corrosdo, a boa
resisténcia mecanica e a elevada
tenacidade a fratura tornam esse grupo de
acos uma alternativa a ser avaliada em
qualquer projeto de estrutura.

Por esses motivos, além da
construcdo civil, outros setores industriais
tém empregado acos patindveis como
principal matéria prima. Por exemplo, na
industria da mobilidade s&o usados em
equipamentos ferroviarios (Liu et al., 2020),
navais (H. Li, Chai, Yang, Li, & Luo, 2018) e
agricolas (Deflorian & Rossi, 2001; Morcillo
et al., 2019). Nestas aplicacdes, devido as
demandas ambientais e econbOmicas, a
alocacdo de parte da tara a capacidade de
carga é uma meta perene (de Almeida et al.,
2022; de Mello & Costa, 2023). No caso de
equipamentos ferroviarios como vagoes, a
adocdo de acos patinaveis de elevada
resisténcia tem sido avaliada (Barth et al.,
2007; Matsushima et al., 1974).

Por outro lado, o emprego de infimos
teores de elementos de liga vem sendo a
principal estratégia de desenvolvimento de
acos de alto desempenho. Meng et al.
(2016) analisaram acos laminados a quente
reforcados com Ti e Nb-Ti, identificando o
refinamento de gréos, o reforco por solucdo
sélida e o impedimento de discordancias
como o0s

principails mecanismos que




proporcionam desempenho mecanico
superior. Esses mesmos resultados, estédo
alinhados com os de Pan, Wang, & Wu
(2024), que identificaram o refinamento de
gréos e o refor¢o por discordancias como os
principais mecanismos em um aco reforcado
com Nb. Por outro lado, L. J. Li, Huo, & Guo
(2012), reportaram que um ago microligado
ao vanadio atingiu um limite de escoamento
de 600 MPa, quase trés vezes maior em
relacdo ao acgo estrutural mais comum (ago
AISI 1020), devido ao maior refinamento de
grdos e a presenca de precipitados
nanomeétricos.

Teores muito baixos de molibdénio,
cromo e titdnio, dentre outros elementos,
também tém sido empregados ho
desenvolvimento de novos ac¢os patinaveis.
Bo, Hua, Bo, Cheng-Bao, & Hui (2023)
relatam que, por meio da reducdo do
carbono e aumento do teor de manganés,
juntamente com a microligagdo ao vanadio-
nitrogénio, foi possivel obter um acgo
patinavel com tensdo de escoamento de
555 MPa. Complementarmente, Wen et al.
(2024) observaram que pequenos teores de
titdnio, nidbio e vanadio, adicionados a uma
liga tradicional de aco patinavel, causaram
incremento de propriedades, devido a uma
maior fracdo volumétrica de particulas de
ancoragem ricas em Nb, com diametros
menores que 50nm, bem como ao
refinamento adicional dos grdos.

Por outro lado, apesar dos elementos

de liga potencialmente causarem reforco por

solubilizacao, formacao de precipitados finos
e refinamento de gréos; caso as operacdes
de laminacdo do aco n&o ocorram de forma
controlada, no que concerne a temperatura
e taxa de deformacao, ha a possibilidade de
formacéo de precipitados grosseiros. Dentre
estes, 0s nitretos sdo particularmente
importantes, pois causam diminuicdo da
tenacidade a fratura (Xing et al., 2020).
Como ja mencionado, a tenacidade a
fratura € fundamental para a integridade de
estruturas expostas a severas condicoes de
operacdo. Baixas temperaturas fazem com
gue o material migre de um comportamento
dactil e tenaz para uma resposta fragil, o
que aumenta significativamente a

possibilidade de falhas catastroficas
(Anderson & Anderson, 2005; Vitor S.
Barbosa, de Godois, Bianchi, & Ruggieri,
2021; Claudio Ruggieri & Dodds, 2015).
Consequentemente, o comportamento de
um material estrutural deve ser avaliado em
toda a faixa de temperaturas a qual possa
ser exposto. Neste sentido merece especial
atencdo a metade inferior da curva de
transicdo ductil-fragil, correspondente as
baixas temperaturas de operacdo, como
aguelas observadas, por exemplo, na regido
patagonica (Wallin, 1991).

Este trabalho envolveu o]
desenvolvimento de um novo aco patinavel
de elevada resisténcia mecénica em cuja
producdo foram empregadas quantidades
muito pequenas de elementos de liga,

dentre os quais se destaca o titdnio, bem




com técnicas controladas de conformacéao
mecanica (Processamento Termomeca-nico
Controlado - TMCP).

Objetivos

O objetivo geral do trabalho consistiu
na andlise comparativa, em termos de
tenacidade a fratura em baixa temperatura,
dos seguintes agos patinaveis: i) ASTM
A242 e ii) novo ac¢o microligado.

Para tal, os seguintes objetivos
especificos foram estabelecidos, para
ambos os materiais:

- Obtencao de curvas ductil-fragil por meio
do teste Charpy;

- Ensaios de tenacidade a fratura em
baixa temperatura;

- Analise das superficies de fratura;

- Ela boracao da parte inferior da curva de
transicdo ddctil-fragil, em termos de
tenacidade a fratura (curva’mestra);

- Quadro comparativo das curvas-mestra

obtidas.

Materiais e Métodos

A composicdo quimica dos
materiais foi verificada através da
espectrometria de emissédo Optica com o
equipamento Oxford/Foundry-Master Pro.
A composicdo observada € apresentada
na tabela 1.

Microscopia Optica e eletrbnica
também foram aplicadas em amostras
lixadas e polidas convencionalmente. Os

reagentes Nital 4%, para ASTM A242, e

Marshall A, para o aco novo, foram
usados para revelar as microestruturas
dos acos estudados. Nessas andlises, o
microscopio o6ptico Olympus GX51 e o
microscopio eletrbnico de varredura
(MEV) Jeol JSM6610L foram utilizados.
Microanalises guantitativas da
composicao quimica também foram feitas
usando espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia (EDS) no
equipamento MEV.

Os ensaios de tracao forneceram
0s seguintes valores de tensdo de
escoamento e ruptura:

- ASTM A242: Syo42 = 345 MPa e
Sutza2 = 433 MPa.

- Aco novo: Syan = 799 MPa e
Sutan = 893 Mpa.

Ensaios de microdureza Vickers

usando o
modelo HV2,
seguindo a norma padrdo E384 (ASTM-
E384-22, 2022). Foram utilizados 3 corpos

de prova de cada material.

0.3 foram conduzidas

equipamento Shimadzu

Conjuntos de corpos de prova
Charpy foram ensaiados com objetivo de
obter a curva de transi¢éo ductil-fragil. Um
péndulo Tinius Olsen, modelo 1T406, foi
usado para a realizacdo dos ensaios. Um
recipiente com uma mistura de alcool
absoluto e nitrogénio liquido foi utilizado
para esfriar os corpos e prova para 0s
casos de ensaios em baixas
temperaturas. Esses corpos de prova

foram deixados por aproximadamente




15 min no interior da mistura antes de

serem ensaiados, como recomendado

pela norma ISO 12135.

Tabela 1 — Composicado quimica obtida através de espectrometria de emisséo Optica.

Aco \ Elemento Fe C Mn Si P S Cr Ni Nb Cu Ti
ASTM A242 98.1 0.176 0.78 0.42 0.05 0.008 0.04 0.12 0.02 0,21 0.01
Novo 97.2 0.037 * * 0.06  0.006 * * * * 0.09

* Proprietario

Além de fornecer uma maneira
de

comportamento do material em diferentes

interessante comparar o
temperaturas, a curva de transi¢cdo dactil
para fragil é necessaria para estimar a
temperatura de ensaio de tenacidade a
fratura do préximo corpo de prova (ASTM-
E1921-23, 2023).

Quanto aos ensaios de tenacidade,
como 0 aco ASTM A242 foi fornecido em
chapas com espessura de 19 mm,
enquanto o ac¢o novo foi fornecido com
espessura de 13 mm, os corpos de prova
de fratura SE(B) (Single Edge — Bending)
apresentaram dimensfes distintas, ou
seja, espessura B =15 mm e B = 12 mm,
respectivamente. Os ensaios de fratura
foram realizados usando uma maquina
servo-hidraulica MTS com capacidade de
250 KkN.

experimentos

Todos os dos
de

geometria do espécime, procedimento de

aspectos
fratura, incluindo
abertura de trinca e testes finais, foram
realizados de acordo com as normas
ASTM-E1921-23 (2023) e ASTM-E1820-
23 (2023). O mesmo procedimento de
controle de temperatura empregado nos

ensaios Charpy também foi empregado

nos experimentos de fratura. O software
Frature2D (C Ruggieri, 2011) foi usado
para calcular o valor da integral J de cada
As

incluindo o procedimento de nove pontos

espécime. andlises post-mortem,
para medi¢do do comprimento da fissura e
0 seccionamento dos espécimes para
avaliacdo da zona do processo de fratura,
seguiram as normas ASTM E1820 (ASTM-
E1820-23, 2023) e BS EM ISSO

15653:2018 (ISO, 2018).

Resultados e Discussfes
Microscopia Gptica.

A figura 1 mostra a microestrutura
revelada na andlise éptica. O aco ASTM
A242 é composto de relativamente por
graos ferriticos e perliticos relativamente
homogéneos, como esperados para tal
classe de material estrutural. O ago novo
apresenta uma morfologia de gréos
refinada, porém heterogénea, que ¢é
principalmente atribuida a presenga de
titdnio na sua composicao. O tamanho de
grao desses materiais foi determinado de
acordo com o método intercepto linear
médio, descrito na norma ASTM E112. O

procedimento de avaliacdo empregou




varias linhas sobre imagens micrograficas
para considerar a heterogeneidade na
distribuicho do tamanho de gréao,
resultando no seguinte ndamero de

tamanho de grédo (G) e comprimento de
intercepto médio (M

-ASTMA242: G=9.83+0.35e H
10.55 = 1.36 pm.

-Ago novo: G = 12.74 + 0.13 e H

3.94 £ 0.28 pm.

Finalmente, devido a baixa
presenca de carbono, o aco novo exibe
uma alta prevaléncia de graos de ferrita. A
analise por MEV/EDS dos pontos escuros
mostrados na figura  1(b) (ndo
apresentada por questbes de concisdo)
indica que esses pontos consistem
principalmente de carbonetos e ilhas de
perlita.

Figura 1 — Microestrutura dos materiais: a) ASTM A242 e b) A¢o novo.

(@)
Propriedades de tracdo e dureza

As propriedades de tracdo foram
obtidas através de uma amostra de 6
corpos de provas, cortados
transversalmente a direcdo de laminacdo
para cada material. A tabela 2 apresenta
as respectivas propriedades mecanicas.

Uma coluna com a relagdo entre
tenséo de fratura e tenséo de escoamento
foi apresentada na tabela 2. Relacdes
muito baixas sdo tipicamente observadas
in materiais frageis, enquanto valores
altos sdo obtidos em materiais ducteis e
tenazes. O ago ASTM A242 mostra uma

relagcdo de resisténcia relativamente alta,

(b)
claramente indicando comportamento

dactil, enquanto o aco novo mostra uma
discreta tendéncia ao comportamento
fragil. A dltima coluna da tabela apresenta
0 parametro de encruamento 1/Nro da
relacdo constitutiva de Ramberg-Osgood,
calculada baseada na norma API 579 (Api,
2007). A Figura 2 apresenta as curvas
correspondentes.

O conjunto completo de dados
indica 0 ASTM A242 apresenta uma baixa
restricdo ao fluxo no regime plastico. A
curva € quase horizontal e a energia por
unidade de volume, representada pela

area abaixo da curva, é comparativamente




larga. Essa descoberta sugeriu, num
primeiro momento, que altos valores de
tenacidade poderiam ser obtidos nos

ensaios de fratura do material.

O aco novo, por outro lado,
apresenta uma certa capacidade de
encruamento, proporcionando  maior

restricdo do fluxo na regiéo pléstica.

Tabela 2 — Dados do ensaio de tracéo.

Tensédo de

Tensao de

Material Deformacgéo Sut/Sy 1/Nro
escoamento fratura
Sy [MPa] Sut [MPa]
ASTM A242 345 38% 1.25 ~12
Aco novo 799 24 % 1.12 ~20

Embora um baixo valor de tens&o
de fratura foi observado comparado ao
aco ASTM A242, a area abaixo da curva é
consideravel, devido a alta resisténcia do
material. Consequentemente, apesar do
comportamento distinto, esperavam-se
também valores altos de tenacidade nos
ensaios realizados no a¢o novo.

E importante notar que os ensaios
de tracéo foram conduzidos a temperatura
ambiente. Além disso, o estado de tenséo
experimentado pelo corpo de prova
durante o0 ensaio de tragdo difere
significativamente daquele que ocorre na
ponta da trinca de um corpo de prova com
fratura.  Portanto, as  observagbes
mencionadas refletem apenas
expectativas e ndo devem ser vinculadas
ao comportamento do material na
presenca de falhas semelhantes a trincas
e quando exposto a baixas temperaturas.

Em relacéo a dureza, a média e o
desvio padrao foram:

- ASTM A242: HV(0.3) = 188.6 e

Desvio padréo = 10.5

- Aco novo: HV(0.3) = 288.6 e

Desviopadrdo = 30.5.

Curva de transicdo ductil para fragil —
Ensaios Charpy

A curva de transicdo obtida €
mostrada na Figura 3. A funcdo tangente
hiperbdlica e o método do erro quadratico
minimo foram empregados para obter a
plotagem das curvas. A temperatura de
transicdo (o ponto central de inflexdo da
curva S) é descrita nos diagramas. Tal
ponto é geralmente empregado para uma
comparagéo simplificada de
comportamentos de materiais quando se
espera a ocorréncia de  baixas
temperaturas em operagdo. A tabela 3
apresenta um resumo dos parametros
representativos da curva de transicdo. A
norma ASTM A1921 (ASTM-E1921-23,
2023) orienta a adocdo de uma
temperatura de ensaio de fratura baseado
nas temperaturas
Ecuw=28J ou Ecw=41J. De acordo

com a recomendacdo, as seguintes

correspondentes




temperatu-

Figura 2 — Curvas constitutivas de Ramberg-Osgood dos materiais avaliados (com base nas

equactes da API 579).

Figura 3 — Curva de transi¢do ductil para fragil (Energia de impacto Charpy vs temperatura).

ras de ensaio foram estabelecidas para os
subsequentes ensaios de tenacidade a
fratura: 80°C (aco A242) e -1°C (aco
novo).

Como mostrado na Figura 3, 0 aco
novo mostra pior baixo desempenho.
Depois de conduzir os testes e andlises
descritas nas seguintes secdes, detalhes
estruturais especificos foram finalmente

identificados como a causa desse

desempenho.

Resultados da tenacidade a fratura e
Curva Mestra

Ambas as configuracbes dos
COrpos de prova apresentaram
espessuras menores (B = 12 e 15 mm)
em comparacdo ao valor padrédo de 1T (B
= 25 mm), o que poderia potencialmente

comprometer a restricdo necessaria a




plasticidade na zona da ponta da trinca.
Assim optou-se por uma relacdo de
comprimento de trinca de adl/W #0.5,
correspondente a uma configuragdo de
trinca profunda, para atingirir um alto nivel
de triaxialidade de tensbes. O
procedimento de crescimento da trinca por
fadiga envolveu a aplicacdo de um valor
relativamente pequeno de forca méaxima,
na faixa preconizada pela norma ASTM
E1820, para minimizar a plasticidade local
na zona da ponta da trinca. A Tabela 4
resume o0s parametros do material e
experimentais, bem como os resultados
de fratura obtidos. A simbologia é
explicada na parte inferior da tabela.

As frentes de trinca por fadiga
estavam dentro da faixa de desvio
aceitavel estabelecida pela norma ASTM.
No entanto, especialmente nos corpos de
prova de ago novo, as trincas expandiram-
se de forma inversa. Tal evento sera
abordado na préxima secao.

Depois do calculo da integral J (Js),
0 valor obtido foi convertido em um fator
de intensidade de tens&o equivalente Kjciz
ou Kjyeis, por meio da equagdo 1, que foi
entdo  ajustado para um  valor
correspondente associado a um corpo de
prova 1T (Kic2s) usando as equacdes 2a e
2b (25).
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O parametro de Weibull (Ko), e a
mediana dos valores obtidos de
tenacidade (Kimeqy) foram calculados
usando a Metodologia da Curva Mestre de
Temperatura Unica. A tensdo de
escoamento e o0 Mobdulo de Young
utilizados nessas conversbes foram
previamente ajustados para a respectiva
temperatura de ensaio. Todo o
procedimento estd descrito na norma
ASTM E921. Barbosa et al., (2022) e
Barbosa & Ruggieri, (2018) fornecem
exemplos de aplicacdo eficaz da
metodologia.

Nenhum dos corpos de prova
apresentou  qualquer evidéncia de
embotamento ou rasgo. Os resultados de
tenacidade para ambos os materiais foram
inferiores ao valor de censura (Kicimit),
calculado utilizando a Equacao 3 (ASTM-
E1921-23, 2023).

'AOBU%UQ—:A:;':A.;&
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Nessa equacdo, os valores de
tensdo de escoamento na temperatura de
ensaio correspondem aos listados nos
cabecalhos da Tabela 4: 444 Mpa para
A242 e 814 Mpa para o ago novo. Esses
valores de tensdo foram determinados
usando uma equacao especifica descrita
na norma ASTM E1921.

Um valor constante de 30 é




observado no denominador do termo
dentro da raiz da Equacdo 3. Essa
constante representa um limite de
deformacéo, que é utiizado  no
procedimento de censura de tenacidade a
fratura recomendado pela ASTM E1921.
Substituindo o limite de deformacgé&o de 30
por uma constante de deformagéo
genérica (M) na Equacdo 3, torna-se
possivel calcular essa constante de
deformacdo especifica para cada ensaio
de fratura. Em esséncia, um valor de M
maior que 30 indica que ocorreu uma
restricdo significativa a plasticidade na
regido da ponta da trinca da amostra,
resultando em um processo de fratura
controlado por J. Consequentemente, o
valor de Kys obtido representa
efetivamente a tenacidade a fratura da
amostra. A coluna que apresenta a

constante de deformacdo M na Tabela 4. A

figura 4 revela que ambas as amostras
dos acos analisados sofreram um alto
grau de restricao plastica.

A Figura 4 mostra as curvas de
carga (P) vs deslocamento (CMOD)
obtidas nos ensaios. Como a capacidade
de carga dos corpos de prova esta
diretamente  relacionada as  suas
dimensdes, a amostra de aco novo
apresentou menor capacidade de carga,
apesar da maior resisténcia mecéanica do
material. No entanto, o que chama a
atencdo é a menor capacidade de
deformacdo plastica apresentada pelos
corpos de prova de aco novo, que foram
ensaiados a uma temperatura
consideravelmente mais amena do que a

aplicada a amostra A242.

Tabela 4 — Dados associados aos ensaios de fratura.

Aco ASTM A242 (espessura B =15 mm e largura W = 2B = 30 mm)

Temperatura de ensaio Tt = -80 °C

Médulo de Young E = 209 GPa (corrigido para a temperature de ensaio de acordo com a norma ASTM A1921)
Tenséo de escoamento a temperatura ambiente Syrt = 345 MPa
Enséo de escoamento & temperature de ensaio Syrt = 444 MPa (corrigida de acordo com a norma ASTM A1921)

ao [mm] Ji [kJ/m?] M (bo Sytt/J)  Kicis [MPa -] Kiczs Ko K Jc(med) To [°C]
16.05 54 114 112 101
15.89 73 86 129 116
16.29 94 65 147 131
16.02 119 52 166 148 142 131 -99.3
16.17 126 49 170 152
15.97 130 48 172 154
16.25 135 45 176 157

Aco novo (espessura B =12 mm e largura W = 2B = 24 mm)

Temperatura de ensaio Tt = -1 °C
Modulo de Young E = 204.1 GPa

Tensado de escoamento a temperature ambiente Syrt = 799 MPa
Tenséo de escoamento a temperature de ensaio Syrr = 814 MPa




ao [mm] Jt [kI/m?] M (bo Syrt /J7)  Kuc12 [MPa -] Kaczs Ko Kac(med) To [°C]

13.1 31 284 84 73.1
13.1 44 201 100 86.3
12.9 97 93 148 126.5
123 114 -10.3
13.1 99 90 149 127.4
13.0 103 87 152 130.2
13.1 125 71 168 143.0
Simbologia:

ao: Comprimento inicial da trinca por fadiga (os valores foram obtidos medindo a frente da trinca em 9 pontos
sobre a superficie da fratura, procedimento preconizado pela norma ASTM A1820).

bo: Comprimento do ligamento (bo = W — ao).

Jr: Integral J calculada da amostra, fornecida pelo software FRACTUS.

M: Limite de deformacao

Kicis e Kiciz: Fator de intensidade de tensdo equivalente, obtido pela conversédo do valor Ji. O resultado obtido
corresponde a tenacidade a fratura de uma amostra testada, com espessura B = 15 mm no ago A242 e B = 12
mm nas amostras do ago novo.

Kiczs: Fator de intensidade de tensdo equivalente para uma amostra 1T (B = 25 mm) (procedimento de acordo
com a norma ASTM E1921).

Ko = Parametro de ajusta de Weibull.

Kicmed) = Mediana da faixa de valores de tenacidade a fratura das amostras testadas.

To = Temperatura de referéncia na qual Kic(med) € igual 2100 03D¥P SDUD HVSpFLPHV GH WDPDQKR 7

A coleta de resultados indica a 5. A Equacgéo 4 (ASTM-E1921-23, 2023) é
adequacdo das temperaturas de ensaio empregada para tracar as curvas, que sao
adotadas, que proporcionaram condicbes indexadas pela respectiva temperatura de
para um processo de fratura dominado referéncia To.
pela clivagem. - Aoy = 30+ 70 456 21)

As Curvas Mestras (4)

correspondentes sdo mostradas na Figura




Figura 4 — Conjunto de curvas P vs CMOD (Crack Mouth Opening Displacement).

Figura 5 — Curvas Mestres dos acos ASTM A242 e Aco hovo.

Ao comparar curvas de materiais
distintos, a mais a esquerda corresponde
a um desempenho superior em baixas
temperaturas. Tal conclusdo também pode
ser apreendida pela simples comparacao
dos pontos paramétricos das curvas.
Como observado na Figura 5, o valor de
tenacidade K;c = 100 MPa-m esta

associado com T =-99.3°C no aco ASTM

A242, uma temperatura mais baixa em
comparagdo com o0 caso do aco novo,
para o qual To =-10.3°C.

Finalmente, é apropriado relatar
um evento inesperado observado nos
corpos de prova de ac¢o alternativo. Como
no caso do aco ASTM A242, a fratura final
ocorreu sem qualquer pop-in significativo.

No entanto, os corpos de prova de ago




alternativo produziram um ruido de
trituracdo sutil e incomum imediatamente
antes da fratura final, de forma bastante
distinta em relagdo a um pop-in. Antes de
discutir o fendmeno, vamos primeiro
explicar o que foi observado na andlise

post-mortem.

Analises das superficies de fratura

A Figura 6 mostra as superficies de
fratura das duas amostras que
apresentaram 0s menores valores de
tenacidade em seus respectivos grupos.
As imagens revelam uma superficie de
fratura relativamente lisa no espécime
A242 e uma aparéncia irregular no aco
novo. Além disso, a propagacao da trinca
gerada pela fadiga ndo ocorreu no centro
do espécime, mas em uma zona
intermediaria entre o0 centro e as
superficies laterais (aproximadamente nas
distancias B/4 e 3B/4 da superficie lateral
esquerda). Tal evento ocorreu em trés dos
sete espécimes A242 e em toda a amostra
do aco novo. Embora tal forma de
propagacao de trinca ocorra
ocasionalmente na preparacdo de
espécimes de fratura, vale ressaltar que o
fendmeno foi generalizado e mais intenso

na amostra de aco novo.

Figura 6 — Superficies de fratura: a) ASTM
A242 (B = 15 mm) e b) Aco Novo (B = 12 mm).
Observacdo: Escala ndo preservada nas

imagens.

(a) (b)

Além disso, é importante destacar
certas guestdes relacionadas  ao
fenbmeno pop-in, uma ocorréncia comum
em ensaios de tenacidade a fratura, que
estd relacionado tanto a delaminacgéo
guanto a iniciacdo e parada de
microfissuras dentro da zona do processo
de fratura (Pilhagen & Sandstrom, 2013;
Pineau, 2006; Pisarski, Hammond, & Watt,
2008; Willoughby, 1986). Tais incidentes
prosaicos motivaram esforcos de pesquisa
aprofundados para estabelecer uma
distingao clara entre a sequéncia tipica de
colapsos de particulas frageis que
ocorrem dentro da zona do processo de
fratura (no caso de uma falha denominada
clivagem) e uma formacdo parada, mas
potencialmente catastrofica, de uma
microfissura. Essa divisdo clara faz parte
das condi¢cBes que garantem a aplicacao
do principio da similitude (Anderson &
Anderson, 2005). Isso significa que as
condicbes as quais 0s espécimes sao

expostos durante os ensaios de fratura




representam efetivamente aquelas que
ocorrem em um componente estrutural
durante a operacdo. Em resumo,
determinar o limite aceitavel para eventos
pop-in é crucial na avaliacdo da
integridade estrutural (ASTM-E1820-23,
2023; ASTM-E1921-23, 2023). Nenhum
evento pop-in significativo foi observado
nos materiais analisados neste estudo. No
entanto, uma ocorréncia peculiar foi
notada nos espécimes do Ago Novo
durante a parte final do ensaio. Essa

ocorréncia envolveu a formacdo de

mdltiplas fissuras na area do ligamento,
levando a falhas prematuras.

A Figura 7 mostra imagens em
close-up da superficie de fratura do corpo
de prova do aco novo com formato mais
irregular da amostra.

Embora a delaminacdo seja comum
nesses ensaios, 0 que chama a atencgéo
na Figura 7(b) é a quantidade de fissuras

observadas.

Figura 7 — Imagens MEV da superficie de fratura do corpo de prova do ago novo: a) regido central; b)

ponta de trinca no nlcleo da amostra.

(a)

A Figura 8 o0 apresenta uma
imagem amplificada da superficie de
fratura do mesmo espécime ja mostrado
na Figura 6(b). A regido analisada esta
localizada logo além da ponta da trinca,
no nucleo do espécime, onde uma fissura
relativamente profunda se formou durante
0 processo de fratura. Embora superficies
de clivagem de graos sejam
predominantes, observa-se uma regiao

significativa de comportamento ductil.

(b)

A formagé&o de sulcos profundos e
sinuosos, bem como numerosas fissuras
secundarias, sugere que o0 material é
suscetivel a tensbes transversais. Isso
significa que o material aparentemente
apresenta baixa coesividade interna, o
que pode explicar seu baixo desempenho
em ensaios de fratura. Por outro lado, a
presenca de &reas substanciais exibindo
comportamento ddctil sugere que uma

temperatura de ensaio mais baixa pode




ser adequada se o problema de coesao
puder ser resolvido.
Pisarski et al. (2008) descreveram

um comportamento semelhante em um

tubo de aco, no qual eventos de pop-in
foram observados durante os ensaios de

tenacidade a fratura.

Figura 8 — Imagens MEV da superficie de fratura da amostra da Figura 6(b). Nomenclatura: C =

Clivagem, D = Regido de fratura dictil e F = Fissuras secundarias.

Os autores correlacionaram esses
eventos a formacdo de fissuras. No
entanto, em vez da mistura de clivagem e
comportamento ductil observada nas
imagens da Figura 8, os autores notaram
uma separacdo clara, ou seja: enquanto
vazios foram visualizados na superficie de
fratura (continuos ao plano de fissura por
fadiga), clivagem foi detectada dentro dos
sulcos, nas faces de fissura
(transversalmente ao plano de fissura por
fadiga). Além desses detalhes, a principal
diferenca entre o aco para tubos
examinado pelos autores e a liga
alternativa € que, apesar da formacao de
diversas fissuras, nenhum evento claro de

pop-in foi observado no dltimo material.

Andlises MEV/EDS

O comportamento singular dos
corpos de prova de aco alternativos
durante os ensaios de fratura motivou
uma investigacdo mais detalhada das
particulas presentes no material. Como
mencionado anteriormente, os corpos de
prova que apresentaram 0S menores
resultados foram selecionados para esse
estudo aprofundado. O procedimento
envolveu microscopia éptica para mapear
0s pontos de interesse, que foram
posteriormente investigados utilizando a
técnica de EDS no MEV.

A Figura 9 apresenta imagens de
dois corpos de prova distintos, mostrando
a mesma regido j4 discutida na secao
anterior, ou seja, 0s corpos de prova
foram cortados para expor a regiao

central, logo além da ponta da trinca. As




faces a serem analisadas por MEV e EDS
passaram por um processo prévio de
polimento. N&o foi aplicado ataque
quimico as amostras. A regido escura na
regido noroeste da primeira imagem deve
ser desprezada, pois seu contorno
corresponde a superficie de fratura.

Dois detalhes estruturais notaveis
podem ser observados na primeira
imagem: i) diversas manchas escuras
redondas e vermiculares e ii) particulas
amarelas com bordas aproximadamente
retas e cantos vivos. Essas particulas
amarelas também sdo observadas na
segunda imagem. Como a mesma escala
de zoom foi aplicada nas Figuras 9 e 1(b),
€ possivel comparar as proporcdes das

particulas com as dimensbes dos gréos.

Uma analise quantitativa baseada na
norma ASTM E1245 foi conduzida,
revelando que as areas das particulas
amarelas variam de 6,28 a 66,25 pmz,
com diametros equivalentes entre 2,83 e
9,18 um. O didmetro equivalente médio foi
de 6,46 um, com a maioria das particulas
na faixa de 6 a 8 um, consistente com a
morfologia observada. A densidade de
particulas calculada foi de ~0,001
particulas/pm2.

A motivacdo para a realizacdo da
analise EDS nas manchas escuras foi
determinar se eram particulas segregadas
ou, inversamente, fissuras secundarias

formadas durante o processo de fratura.

Figura 9 — Detalhes microestruturais de dois corpos de prova do ago novo,

A analise ndo revelou elementos
ou compostos metalicos especificos, mas
apenas um alto teor de carbono (e ferro,
como esperado). Esse teor de carbono
acima do normal indicou que as manchas
consistam em fissuras que foram

preenchidas com pasta de diamante

durante o procedimento de polimento.

Embora o processo de fratura

normalmente envolva a dgeragdo de
microfissuras na regido anterior a ponta
da trinca, as imagens dos espécimes
fendmeno

analisados revelam um

relativamente intenso.




As inclusdes amarelas,
pontiagudas e irregulares, por sua vez,
sdo carbonitretos de titdnio. Ambas as
imagens revelam a presenca de particulas
quebradas, e vazios sdo ocasionalmente
observados em suas bordas ou cantos.
Essa caracteristica foi observada em
todas as andlises, incluindo outros
espécimes. Esses detalhes indicam que
as inclusbes provavelmente passam por
um processo de fratura coesiva, mas a
concentracao de tensdes na vizinhanca da
particula também pode causar sua
separacdo da matriz, 0 que pode ser
entendido como uma forma de falha
adesiva. A Figura 10 mostra uma imagem
de uma particula fraturada, onde a andlise
EDS nos pontos selecionados confirmou
que se tratava de uma inclusdo de
carbonitreto de titanio.

Vale ressaltar que, no caso do aco
novo, uma pequena quantidade de titanio
foi utilizada devido a sua capacidade de
inibir o crescimento de graos de austenita
(Xing et al., 2020). Portanto, precipitados
de carboneto e nitreto geralmente
melhoram as propriedades do aco, por
meio do refino dos grdos e do
endurecimento por precipitacdo. O titanio
também contribui para as propriedades
protetoras da camada de ferrugem
(Morcillo et al.,, 2014; Nakayama,
Ishikawa, & Konno, 2005). No entanto, os
ensaios e analises aplicados aos

espécimes de aco alternativo revelaram

uma populacdo relativamente grande de
carbonitretos de titanio, o que foi, em
Gltima analise, responsavel pelo baixo
desempenho do material em ensaios de
fratura.

Nos acgos analisados por Fairchild,
Howden, & Clark, 2000a, 2000b), as
particulas de TIiN foram consideradas
responsaveis por iniciar o processo de
falha em ensaios de tenacidade a fratura.
Ndo foi observado descolamento na
interface entre as particulas e a matriz
ferritica, e os autores concluiram que
tensbes compressivas atuavam nessa
interface. Tal condicdo impediria eventos
de descolamento, transferindo a energia
de deformacdo disponivel para as
particulas, que entdo se fraturaram. Por
outro lado, as imagens da Figura 9
mostram que, no caso do ago alternativo,
tanto a fratura quanto a descolagem das
particulas ocorreram simultaneamente. A
tensdo compressiva ao redor da particula
parece ser mais fraca ou inexistente. De
qualquer forma, todas as evidéncias
sugerem que as particulas fraturadas
estdo causando fissuras significativas e
falha prematura das amostras nos ensaios
de tenacidade a fratura. Isso implica que,
em baixas temperaturas, as particulas de
TiN sdo particularmente propensas a
fratura, independentemente das condi¢des

de tensao circundantes.




Figura 10 — Imagem MEV de uma incluséo

fraturada de carbonitreto de titanio.

Conclusdes

Este estudo comparou 0
comportamento a fratura de dois acos
resistentes as intempéries: um aco de
referéncia ASTM A242 e uma liga nova
em desenvolvimento. Em todos os testes
realizados, 0 agco ASTM A242 apresentou
resultados que atenderam as expectativas
para um aco estrutural. Em contraste, a
liga nova apresentou um comportamento
peculiar.

Esses resultados indicam que a
regido a frente da ponta da fissura, no
nacleo do corpo de prova, que ¢é
submetida a um nivel maior de
triaxialidade de tensdes do que a zona
préxima a superficie, sofre um processo
de falha prematuro, devido ao baixo nivel
de coesdo do material. Varios caminhos
possiveis para baixa resisténcia estdo
disponiveis, e o processo de falha
consiste em uma desfragmentacao
crescente do material, em vez do
mecanismo de clivagem predominante
esperado.

As evidéncias mencionadas

anteriormente foram corroboradas pela
analise por MEV e EDS. Numerosos
vazios escuros e fissuras vermiculares
foram encontrados ao redor das principais
superficies de fratura, bem como diversos
carbonitretos a base de titanio, alguns dos
quais estavam guebrados ou
apresentavam vazios no contorno. Essas
inclusbes sédo provavelmente
responsaveis pela geracao gradual de
uma populacdo de pequenas fissuras, 0
que, em Ultima andalise, leva a um
processo de falha complexo, que se
espalha para uma faixa maior do que a
que ocorre no colapso por clivagem.
Portanto, as inclusbes sdo a causa da alta

Y

sensibilidade  observada a tenséo
transversal.

O baixo desempenho da liga
alternativa nos ensaios de fratura
contrariou 0s resultados promissores
obtidos anteriormente nos ensaios de
tracdo. No entanto, o0s parametros
mecéanicos obtidos nos ensaios de tragcdo
a temperatura ambiente ndo refletiram
com preciséo o0 comportamento do
material em um ambiente mais frio.
Portanto, a tendéncia a falha coesiva,
causada por carbonitretos de titanio na
liga alternativa, ndo foi totalmente
evidente a temperatura ambiente. No
entanto, tanto os resultados de Charpy
guanto os de tenacidade a fratura indicam
gue essa tendéncia se tornou significativa

em temperaturas relativamente amenas, 0




que pode ocorrer em ambientes comuns
onde estruturas de engenharia operam.

Em resumo, 0s resultados
sugerem que a adogdo de titAnio como
elemento de liga, mesmo em proporcdes
minimas, ao mesmo tempo em que
proporciona  refinamento de  gréao
significativo e resisténcia mecénica em
ambientes quentes, pode gerar uma
populacdo de inclusdes potencialmente
prejudicial a tenacidade a fratura em
baixas temperaturas. Processos de
fabricacdo cuidadosos devem  ser
utilizados para evitar isso, particularmente
na fase de fundicao.

Finalmente, vale a pena revisitar a
ocorréncia de varias fissuras na zona de
fratura sem eventos claros de pop-in. A
observacdo desse processo significativo
de delaminacdo, que causou a falha
prematura dos corpos de prova de ago
alternativos, indica que um critério de
rejeicdo relativamente simples, baseado
na quantidade e no tamanho das fissuras,
pode ser util para o fabricante durante as
fases iniciais do desenvolvimento de

novas ligas.
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Resumo

A Ciéncia Aberta busca tornar a pesquisa mais acessivel, transparente e reprodutivel,
incluindo o software utilizado na producdo cientifica. Para isso, o Software para Pesquisa deve
ser localizavel, bem documentado, licenciado de forma aberta e permitir redso e verificacéo.
O uso de Software Livre, por promover transparéncia, auditabilidade e colaboragéo, é
compativel com esses principios e contribui para a disseminagcdo e a continuidade de
ferramentas cientificas. Este estudo inicial visa identificar e catalogar estratégias que orientem
a adocéo de préticas de Engenharia de Software e de Ciéncia Aberta, para a transi¢do de
projetos consolidados de Software para Pesquisa em iniciativas sustentaveis de Software
Livre. Como estudo de caso, estamos colaborando com a plataforma Cortext, uma
infraestrutura para analise computacional de documentos usada por mais de mil usuarios por
ano. Embora se valha de bibliotecas de Software Livre, a plataforma ainda ndo é distribuida
integralmente como tal. Além de questdes de licenciamento, os codigos-fonte apresentam
problemas de manutenibilidade e modularidade, dificultando contribuicbes e a formagéo de
uma comunidade de desenvolvimento. Praticas da Engenharia de Software como: separacao
de responsabilidades, reutilizacdo de funcfes, tratamento consistente de erros e testes
automatizados foram utilizadas na refatoracdo de um primeiro método de andlise da
plataforma. A partir disso, as avaliagdes qualitativas e quantitativas, combinando catalogacao
e métricas, mostraram que o método melhorou os critérios de legibilidade, testabilidade e
organizacao, contribuindo para a plataforma se alinhar aos principios da Ciéncia Aberta e do

Software Livre.

Palavras -chave : Ciéncia Aberta, Engenharia de Software, Software Livre

Introducéo




A ciéncia aberta emerge como um
movimento para demaocratizar a producao
cientifica, promovendo politicas e praticas
que ampliem o acesso e a reutilizacdo de
métodos e resultados (Albagli et al., 2015).
Nesse contexto, 0 acesso aberto a
publicacbes e dados torna-se essencial
para viabilizar a difusdo do conhecimento e
ampliar o impacto social da pesquisa.
Paralelamente, a crescente dependéncia
da ciéncia de softwares para coleta, analise
e divulgacdo de dados torna critica a
gualidade e a transparéncia desses
sistemas. Para viabilizar uma ciéncia
aberta, tais softwares devem ser facilmente
localizaveis, apropriadamente descritos e
licenciados, com codigo-fonte acessivel
em repositérios publicos e, por meio de
uma documentacado completa e operagéo
clara, facilitar seu uso, estudo e reuso para
promover pesquisas reprodutiveis e
derivaveis.

O movimento do software livre, iniciado
nos anos 1980 com o Projeto GNU (GNU is
Not Unix), compartilha valores centrais com
a ciéncia aberta, ao defender liberdades de
uso, estudo, modificacdo e redistribuicdo
do software. Tais principios contribuem
para a replicabilidade e auditabilidade dos
resultados cientificos, reforcando a
importancia do Software para Pesquisa
(Blanc et al.,, 2024) como elemento
estruturante da  pratica cientifica

contemporanea.

Apesar de avangos nas praticas de
producdo de software, muitos projetos de
Software para Pesquisa ndo conhecem, se
interessam, ou tém recursos para adota-
las. Nao obstante, projetos maduros que
permanecem ativos e com uma base de
usuarios consolidada podem se beneficiar
da adocao de boas préticas de engenharia
de software e dos principios da ciéncia
aberta, mesmo tardiamente. Este trabalho
busca contribuir para esse processo,
catalogando metodologias e propondo
diretrizes para transicbes para software
livre alinhadas a ciéncia aberta.

Para isso, estamos realizando um
estudo de caso etnografico por meio de
observacdo participante (Edmonds e
Kennedy, 2017) na plataforma Cortext.
Iniciada em 2008 por pesquisadores em
estudos sociais da ciéncia e tecnologia, a
plataforma oferece métodos
computacionais para analise de
documentos voltados as ciéncias humanas
e sociais. Seu principal servico online
gratuito serve, anualmente, mais de mil
usuarios em 50 paises com cerca de 44 mil
andlises. Embora construido com base em
ferramentas livres, o codigo dos métodos
nao foi inicialmente publicado. Apenas dez
anos apos seu inicio, um primeiro método
foi licenciado como software livre,
marcando o inicio de um processo gradual
de abertura impulsionado pela valorizacao

crescente da ciéncia aberta.




Nesse contexto, a aplicacdo combinada
de praticas de ciéncia aberta e engenharia
de software ¢é estratégica para a
sustentabilidade do Cortext. A plataforma
ja promove 0 acesso democratico a
métodos analiticos e a rastreabilidade dos
resultados. A adocdo de testes
automatizados, refatoracdo e praticas
colaborativas fortalece sua escalabilidade
e contribui para a consolidagdo de uma

comunidade técnica e cientifica ativa.

Objetivos

O objetivo deste trabalho € aplicar boas
praticas de engenharia de software e
ciéncia aberta em um caso concreto: a
modernizagdo da plataforma Cortext, um
software para pesquisa amplamente
utiizado. Por meio dessa experiéncia
pratica, estamos refletindo sobre os
desafios e solugbes encontrados,
contribuindo com recomendagdes para
tornar softwares para pesquisa mais
reprodutiveis, sustentaveis e auditaveis.
Com esse foco, os objetivos especificos da

pesquisa séo:

1) Investigar boas préticas de refatoragéo e
modernizacdo de sistemas legados, com
base na literatura em engenharia de
software e casos de modernizacdo de

software para pesquisa.

2) Aplicar essas praticas na base de cédigo

do Cortext, buscando melhorar a

legibilidade, modularidade e
manutenibilidade do sistema. Isso inclui
eliminar redundancias, adotar padrboes de
codificacdo consistentes e atualizar

componentes desatualizados.

3) Explorar e aplicar técnicas de testes
automatizados, incluindo testes unitarios e
de integracdo, como forma de garantir a
confiabilidade dos métodos implementados

e facilitar a evolucgéo futura do sistema.

4) ldentificar licengcas compativeis com a
distribuicho do Cortext e  suas
dependéncias, promovendo a abertura
legal e segura da plataforma.

5) Contribuir com o repositério aberto do
projeto, com documentagdo clara e
acessivel, estimulando  contribuigGes
externas e O engajamento com a

comunidade interessada.

6) Nos itens acima, registrar e catalogar os
problemas encontrados e as solucdes
escolhidas, com suas analises
justificativas, tendo em vista a discusséo,
transmissdo e  generalizacdo  dos

aprendizados.

7) Refletir sobre o0s impactos das

intervencdes realizadas, avaliando
aspectos como reprodutibilidade, facilidade
de uso e potencial de sustentabilidade da

plataforma.




8) Disseminar os resultados da pesquisa,
contribuindo com publicacées que relatam
os desafios e aprendizados do processo de
modernizagdo de um software para

pesquisa interdisciplinar.

Materiais e Métodos

Este trabalho tem a Plataforma Cortext
como estudo de caso, de forma que
estamos adotando uma abordagem
gualitativa fundamentada em observacdo
participante (Edmonds e Kennedy, 2017,
Robson e McCartan, 2016), na qual
atuamos simultaneamente como
observadores e participantes ativos nas
interagbes com a comunidade da
plataforma Cortext. Estamos registrando
as experiéncias em diarios de campo e
notas reflexivas. Os dados estdo sendo
analisados com o objetivo de identificar
desafios, praticas colaborativas e
oportunidades de melhoria no processo de
contribuicdo para o software.

A metodologia esta sendo apoiada em
ferramentas e ambientes amplamente
utilizados no ecossistema de software livre,
como Git, ambientes de integracdo
continua, documentacdo colaborativa e
féruns técnicos. Além disso, adotamos uma
abordagem inspirada nas praticas ageis da
Programagédo eXtrema (XP), com ciclos
iterativos de trabalho focados na

implementacao de testes e na refatoracéo

de funcionalidades previamente
selecionadas.

A partir dessa abordagem
metodolégica, o0 estudo esta sendo
desenvolvido em ciclos que articulam
analise técnica, contribuicdo pratica e
reflexdo critica. Inicialmente, realizamos
uma andlise exploratéria do codigo-fonte
da plataforma, com o objetivo de identificar
0Ss modulos mais relevantes para a
aplicacdo de testes, refatoragcdo e
contribuigcbes funcionais. Em seguida,
foram elaborados e implementados testes
automatizados para garantir a qualidade e
a integridade das funcionalidades
selecionadas. Essas atividades foram
acompanhadas pela aplicacdo de
estratégias de refatoracéo, fundamentadas
nos principios do coédigo limpo, com foco
em promover melhorias na legibilidade,
manutengédo e reuso do cadigo.

Ao longo do processo, também estamos
registrando e catalogando, em termos de
engenharia de software, os tipos de
deficiéncias identificadas, sua frequéncia e
as solugbes aplicadas. Esse mapeamento
esta ajudando a construir um catalogo de
padrbes e praticas que subsidia
recomendacotes para projetos
semelhantes, apoiadas tanto pela
experiéncia pratica quanto pela literatura
de referéncia do projeto. Considerando os
objetivos da plataforma e os principios da
estamos

ciéncia aberta, também

identificando e documentando as licencas




de software mais adequadas aos moédulos
trabalhados. As solug¢des propostas, tanto
técnicas quanto legais, visam responder
aos desafios enfrentados em ambientes de
pesquisa com base de cddigo extensa e
multiplas dependéncias.

A participacao ativa junto & comunidade
Cortext, por meio da observacdo das
interacdes e contribuicbes técnicas, esta
permitindo acompanhar o] fluxo
colaborativo de trabalho e identificar
aspectos sociotécnicos relevantes. Essas
contribuicbes, realizadas via merge-
requests ao repositorio oficial do projeto, a
partir de um fork mantido pelos autores,
garantiram um controle mais seguro,
transparente e rastreavel das
modificagdes.

Para uma andlise qualitativa, estamos
monitorando métricas estaticas de codigo-
fonte com a ferramenta Radon®. Com isso,
estamos medindo os efeitos da refatoragéo
a partir de indicadores como complexidade
(McCabe, 1976), métricas de Halstead
(Halstead, 1972), contagem de linhas de
codigo (Jones, 1991) e indice de
manutenibilidade (VanDoren, 2002). A
gualidade do cédigo-fonte, que pode ser
observada por meio de métricas, também é
um atributo que influencia na atratividade
dos projetos de software livre (Meirelles et
al., 2010).

1 bypi.org/project/radon/

Atratividade €& a capacidade de atrair
usuarios e desenvolvedores para um
projeto (Santos, Kuk, Kon, e Pearson,
2013). Para além de uma percepcao
subjetiva, as métricas podem ser um
indicativo do atendimento a critérios como
legibilidade, testabilidade e organizacéo do
coédigo, de modo a potencializar o0s
beneficios de um ecossistema de software

livre em torno do projeto.

Resultados e discusséo

@] servico Cortext Manager,
desenvolvido pela infraestrutura de
pesquisa Cortext, fornece métodos de
andlise de dados documentais curados e
concebidos para apoiar pesquisas de
campo em ciéncias sociais, como também
para andlises bibliométricas e revisdes
bibliograficas em qualquer area. Trata-se
de métodos fundamentados no
Processamento de Linguagem Natural, na
teoria de Sistemas Complexos, na Ciéncia
das Redes e em abordagens Bayesianas
de Aprendizado de Maquina. No contexto
da ciéncia aberta, a plataforma Cortext ja
desempenha um papel interessante ao
disponibilizar ~ métodos de  andlise
computacional para pesquisadores das
ciéncias sociais e humanas, facilitando o
acesso a ferramentas avancadas de
analise de dados para usuarios sem

proficiéncia técnica.



https://pypi.org/project/radon/

Um objetivo atual da plataforma, para
além de produzir metodologias e oferecer
um servico de gestdo e conducdo de
analises, € permitir que usuarios
proficientes estudem e modifiquem os
métodos da plataforma conforme suas
necessidades, contribuindo para sua
robustez e ampliando seu alcance. Além de
democratizar o acesso, a abertura do
codigo-fonte dos métodos de andlise da
plataforma permitira que pesquisadores e
desenvolvedores examinem, validem e
aprimorem 0s métodos e algoritmos
utilizados, promovendo maior confianga
nos resultados obtidos. A reprodutibilidade
das pesquisas serd significativamente
aumentada, pois outros poderdo replicar
estudos de maneira precisa e verificar as
metodologias aplicadas. A transformacao
do Cortext em software livre também
fomenta a inovagao colaborativa,
possibilitando que uma comunidade
diversificada contribua para o avango da
plataforma.

Contudo, essa transformacdo requer
mais do que a simples publicacdo do
codigo. Muitos softwares para pesquisa
enfrentam sérios desafios relacionados a
gualidade técnica: falta de testes
automatizados, coédigo dificil de manter,
auséncia de documentacdo adequada,
acoplamento excessivo entre

componentes e baixa modularidade

(Storer, 2017; Nangia e Katz, 2017). Esses
problemas comprometem diretamente a
reprodutibilidade cientifica, a evolucdo
continua dos sistemas e sua adogao por
novos usuarios. Assim, este estudo propde
uma abordagem estruturada de
modernizacao de sistemas, alinhada com a
literatura da engenharia de software, em
particular sobre refatoracdo (Fowler et al.,
2018).

Uma primeira contribuicdo no processo
de modernizacdo da plataforma foi a
refatoracdo do método Corpus Explorer,
responsavel por filtrar tabelas do banco de
dados selecionadas pelo usuario e gerar
uma visualizagdo que permite explorar o
conteudo filtrado. Originalmente, esse
método havia sido implementado como um
longo script Python, sem divisédo clara de
responsabilidades. Num mesmo escopo,
ocorriam todas as etapas de forma
encadeada, como 0 acesso ao banco de
dados, a filtragem das informagbes, a
criagdo dos arquivos de saida, entre
outras. Essa estrutura dificultava a
manutencéo e a reutilizacédo do codigo.

Na refatoracdo  realizada, cuja
sequéncia de mais alto nivel pode ser
observada na Figura 1, e em um dos testes
implementados na Figura 2, utilizamos a
classe CortextMethod, da biblioteca

cortextlib.




Figura 1: Versao final da fun¢cdo main() do modulo Corpus Explorer apos a refatoracéo

Essa biblioteca foi desenvolvida pelos
mantenedores do projeto para auxiliar no
processo de modernizacdo e refatoracao,
fornecendo uma arquitetura padronizada
para 0os métodos de andlise (modulos)
implementados na plataforma. Com isso, a

CortextMethod abstrai etapas

comuns como a analise de parametros, a
execucdao da logica principal, 0 acesso ao
banco de dados e o0 registro de
documentos com os resultados, permitindo
que o foco da implementacéo se concentre
exclusivamente na légica especifica de

cada método de andlise.




Figura 2: Teste do método Data.dict_results() do modulo Corpus Explorer

Essa mudanca ndo apenas melhorou a
organizacdo do coédigo, mas também
alinhou o desenvolvimento com boas
praticas de engenharia de software, como
separacao de responsabilidades,
reutilizagdo de funcdes e tratamento
consistente de erros. Assim, foi possivel
tornar o cddigo mais legivel, testavel e
sustentavel, contribuindo diretamente para
a modularizac&o da plataforma e para sua
preparagdo como um software livre de
qualidade.

As refatoragfes foram conduzidas com
base em metodologias sistematicas,
catalogadas a partir da observacdo dos
commits realizados durante o trabalho.
Diante de um método extenso e complexo,
a primeira abordagem fundamental foi a
modularizacdo do cddigo, realizada
principalmente pela extragdo de fungdes.
Essa técnica, que representou 31,6% das

refatoracfes aplicadas, permitiu que o

script original, que encadeava diversas
etapas sem uma divisdo clara de
responsabilidades, fosse decomposto em
unidades menores e mais gerenciaveis.
Como consequéncia direta e para
otimizar a legibilidade, houve a remocao de
cbédigo morto, correspondendo a 10,5%
das intervencdes, e a renomeacdo de
variaveis, também com 10,5% da
distribuicdo. Essas acgbes contribuiram
para um cédigo mais conciso e
autoexplicativo.
Avancando nos paradigmas da
Orientacdo a Objetos e seguindo as
praticas de Engenharia de Software, o
coédigo foi transformado em classes,
promovendo a separacao de
responsabilidades. Fungbes relacionadas
foram combinadas em classes, o0 que
representou 10,5% das refatoragbes. A
implementacdo foi estruturada em uma

classe principal (classe Method), que




centraliza a légica do método Corpus
Explorer, uma classe Data para lidar com o
acesso e manipulacdo dos resultados do
banco de dados, e uma classe Table
responsavel pela construcao da
visualizacdo em tabela dos resultados
obtidos.

Adicionalmente, outras formas de
escrita de coédigo foram otimizadas,
usufruindo melhor da estrutura da
linguagem Python. Isso incluiu o uso de
construcoes de linguagem, que
compreendeu 15,8% das refatoracdes, e a
substituicdo de algoritmos mais complexos
ou menos eficientes por abordagens
otimizadas, representando 10,5% do total.
Além disso, ao utilizar a heranga da classe
CortextMethod, proveniente da biblioteca
cortextlib, foi aplicado um Template Method
na classe principal (classe Method), o que
alinhou a arquitetura e abstraiu etapas
comuns para padronizar o]
desenvolvimento. A Figura 3 ilustra a
distribuicdo percentual das metodologias
de refatoracéo aplicadas ao codigo.

As refatoracdes aplicadas,
concentradas no método Corpus Explorer,
tornaram-se um caso interessante para
avaliar os impactos técnicos das mudancas
estruturais. Analisamos métricas estaticas,
que  quantificam os efeitos da
reestruturacao em termos de
complexidade, esforco  cognitivo e
manutenibilidade do coédigo. Isso é

relevante neste contexto, dado que a

satisfacdo e a percepcao de qualidade de
um software livre s&o geralmente
asseguradas pela colaboracdo de uma
comunidade de usuarios e
desenvolvedores (Michimayr et al., 2005 ;
Santos, Kuk, Kon, e Pearson, 2013). A
maior parte das colaboracdes para um
projeto de software livre € em torno do seu
codigo-fonte, que € o principal artefato
gerado e gerenciado pela sua comunidade.
Algumas caracteristicas do cdédigo-fonte
podem maximizar as contribuigbes para um
projeto, 0 que pode atrair mais USUArios e
desenvolvedores (Meirelles et al., 2010).

Figura 3: Distribuicdo percentual das
refatoracdes analisadas a partir dos

commits realizados.

A complexidade ciclomatica, que
mensura 0 numero de caminhos
independentes no codigo (McCabe, 1976),
foi significativamente reduzida apds a
refatoragéo. De acordo com a abordagem
de andlise da ferramenta Radon,
inicialmente, 92,7% dos blocos estavam
classificados no nivel E (alta complexidade,

considerada alarmante) e apenas 7,3% no




nivel A (baixa complexidade, bloco
simples). Ap6s as mudancas, 63,4%
passaram ao hivel A, 26,3% ao nivel B
(baixo, bem estruturado e estavel) e 10,3%
ao nivel C (complexidade moderada). Essa
métrica € particularmente relevante por
estar diretamente associada ao esforco
necessario para testar e entender o fluxo
l6gico do cédigo. Ao modularizar etapas
anteriormente encadeadas em um Unico
€scopo, a hova estrutura tornou o controle
de fluxo mais linear e previsivel, reduzindo
a chance de erros e facilitando a cobertura
de testes automatizados.

Figura 4: Distribuicdo das linhas de cédigo
por rank de complexidade ciclomatica,

antes da refatoracdo

Para uma visualizacdo mais clara do
impacto da refatoracdo na complexidade
do coédigo, a Figura 4 apresenta a
proporcdo de linhas que se encontravam
em situacdo de alta complexidade. Em

contraste, a Figura 5 exibe a evolucdo

proporcionada, com uma maior
concentracdo de linhas de cédigo em
categorias de baixa e moderada
complexidade ap6s o0 processo de

refatoracao.

Figura 5: Distribuicdo das linhas de cédigo
por rank de complexidade ciclomatica,
depois da refatoragéao.

As métricas de Halstead também

indicaram melhorias impactantes,
especialmente nos valores de volume,
esforco e dificuldade (Halstead, 1972). O
volume, que representa o tamanho légico
do cédigo em termos de operadores e
operandos, sofreu uma redistribuicdo
significativa: mais de 990 unidades antes
concentradas em um Udnico arquivo
(corpus_explorer.py) foram diluidas entre
arquivos menores, como data.py (166) e
table.py (48), resultado da remocdo de
duplicacbes e da delegacdo de

responsabilidades a funcdes auxiliares.
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Essa reorganizagdo teve impacto direto
no esforco computacional estimado,
reduzido de mais de 5.190 para, no
maximo, 669 unidades entre 0S novos
arquivos. Da mesma forma, a dificuldade,
que representa a complexidade envolvida
na compreensao e modificacdo do cédigo,
caiu de 5,23 para, no maximo, 4,03. Esses
resultados refletem uma diminuicdo da
carga mental envolvida no entendimento e
manipulacdo do cédigo, fator critico em
ambientes de pesquisa onde novos
colaboradores ou estudantes
frequentemente precisam se apropriar de
bases de codigo legadas.

A andlise das métricas de tamanho,
como o numero de linhas totais (LOC),
linhas légicas (LLOC) e linhas de cddigo-
fonte (SLOC) (Jones, 1991), também
evidenciou ganhos de concisdo e
organizacdo. O LLOC foi reduzido de 240
para 133 linhas, enquanto o SLOC caiu de
233 para 168 linhas, indicando a
eliminac@o de redundancias e uma melhor
estruturacdo do cédigo. A melhoria na
proporcao entre cédigo util, comentarios e
espacos vazios também aponta para um
codigo mais compacto e autoexplicativo.
Embora a simples reducgéo de linhas nao
garanta qualidade por si s, neste caso, ela
reflete  ganhos em expressividade e
modularidade, associados a andlise das

outras métricas monitoradas.

2 gitlab.com/cortext/cortextmethods/corpusexplorer

Finalmente, o] indice de
manutenibilidade, que combina diversos
desses indicadores em uma métrica
composta (VanDoren, 2002), apresentou
um aumento expressivo, passando de
45,7% para 90,5%. Essa métrica ¢é
particularmente Gtil por traduzir multiplos
aspectos técnicos em um unico valor que
indica o quéo facil ser& manter e evoluir o
cédigo ao longo do tempo. Uma elevacéo
desse indice ap6s a refatoracdo sugere
gue a base de codigo esta mais acessivel
para contribuicbes externas, requisito
fundamental para que o projeto avance
como software livre sustentado por uma
comunidade.

Esses resultados quantitativos validam
empiricamente que a adocdo de boas
praticas de engenharia de software nao
apenas melhora a estrutura do co6digo, mas
também fortalece o seu compartilhamento,
reprodutibilidade e sustentabilidade,
alinhando o projeto aos principios do

software livre e da ciéncia aberta.

Concluséo

Por fim, diante dos resultados obtidos,
este trabalho apresenta uma
sistematizacdo inicial de como realizar
refatoragcbes em sistemas legados de
software de pesquisa. As avaliacbes
qualitativas e quantitativas realizadas no

método Corpus Explorer? indicam que a

11


https://gitlab.com/cortext/cortext-methods/corpus-explorer

refatoracdo melhorou significativamente
sua legibilidade, testabilidade e
organizacao, favorecendo os beneficios
esperados de uma distribuicdo como
software livre. A reducao na complexidade
ciclomética, a diminuicdo nas métricas de
Halstead e 0 expressivo aumento no indice
de manutenibilidade validam
empiricamente que a adocdo de boas
praticas de engenharia de software nao
apenas aprimora a estrutura do cddigo,
mas também fortalece sua transparéncia,
reprodutibilidade e auditabilidade,
alinhando o projeto aos principios do
software livre e da ciéncia aberta.

Em continuidade a este trabalho,
manteremos a plataforma Cortext como
estudo de caso por meio da observagdo
participante. Estamos aplicando o mesmo
fluxo de refatoracdo a um novo método da
plataforma, o Contrast Analysis, cujo
objetivo € criar uma visualizacdo de
contraste a partir da frequéncia de termos,
de acordo com as categorias selecionadas.
Realizaremos novas andlises das métricas
de cédigo-fonte para avaliarmos, de forma
quantitativa, a evolucéo da
manutenibilidade e reprodutibilidade do
codigo. Dessa forma, avancaremos em
Nnosso objetivo de transformar a Cortext em
uma plataforma de software livre com um
ecossistema mais sustentavel,

manutenivel e colaborativo.
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