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Esta publicacidn contiene los resumenes de las Tesis de Doctorado
presentadas en la Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y
Naturales (FCEQyN), Universidad Nacional de Misiones (UNaM),
para optar al titulo de Doctor/a en Ciencias Aplicadas (DCA) de la
FCEQyN-UNaM, en el periodo 2015-2023.

Cada una de ellas fue aprobada por un Jurado integrado por tres
especialistas en el tema desarrollado.



INTRODUCCION

El Proyecto de la Carrera de Doctorado en Ciencias Aplicadas (DCA), que se dicta en la Facultad
de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales (FCEQyN), Universidad Nacional de Misiones (UNaM),
Posadas, Provincia de Misiones, nacié como idea de un grupo de docentes-investigadores en el
afio 2009 y dio respuesta a la necesidad de formacidn de doctores en la Institucion. El Doctorado
en Ciencias Aplicadas propone una modalidad de dictado presencial y de cardcter continuo, con
un Plan de Estudiospersonalizado.

La Res. CS N2 010/11 aprobd el primer proyecto de creacidon de la Carrera de Doctorado en
Ciencias Aplicadas; la Res. N2 0916/06 del Consejo Superior (CS) aprobd el Reglamento de
Posgrado; la Res. CS N2 016/03 aprobd el Reglamento de Becas de Investigacidn y Transferencia
y la Disp. N2 353/11 del Decano designd a las primeras autoridades de la Carrera del Doctorado.

Por RESFC-2021-503-APN-CONEAU#ME, de fecha 29 de noviembre de 2021, |la Carrera del
Doctorado en Ciencias Aplicadas fue acreditada por un periodo de 3 afios y categorizada como
"A", tratdndose de la maxima categoria otorgada por la Comision Nacional de Evaluacidn vy
Acreditacién Universitaria (CONEAU). El Ministerio de Educacidn de la Naciéon le ha otorgado el
Reconocimiento Oficial y la Validez Nacional al Titulo de Posgrado “Doctor en Ciencias Aplicadas”,
mediante la Resolucion N2 RESFC-2023-222-APN-CONEAU#ME del dia 10 de Julio de 2023.

La estructura de gobierno actual estd conformada por una Directora, un Vicedirector y un Comité
Académico integrado por 14 miembros en total (10 titulares y 4 suplentes). La Directora es la
encargada de las tareas ejecutivas teniendo que resolver todas las cuestiones necesarias para el
funcionamiento del Doctorado, segun se haya acordado con el Comité Académico.

El Comité Académico es el encargado del asesoramiento y orientacién de las actividades del
Doctorado y del funcionamiento general del mismo, para la sustentabilidad y el desarrollo
cientifico del campo de conocimientos que se generen.

Se cuenta con una Secretaria que apoya al Comité Académico y a la Directora en las tareas
administrativas.

El Comité Académico nombra una Comision de Supervisidn para cada Doctorando. Esta comision
estd conformada por 3 miembros titulares y 1 suplente cuyas especialidades estan relacionadas
con el tema de la Tesis Doctoral. Los miembros de la Comisién de Supervision deben cumplir los
mismos requisitos que el director de la tesis. El Ultimo plan de estudios fue aprobado en el afio
2021, por Resolucion N2 015/21 del Consejo Superior de la UNaM. Segun el mismo, la carrera
tendra una duracién maxima de 6 afios y la carga horaria correspondiente a actividades del Plan
de Estudios no podra ser inferior a 4.400 horas, debiendo cumplirse con los siguientes requisitos:



- 400 horas destinadas a cursos de doctorado; aprobacién de informes de actividades anuales,
presentacion y aprobacion de 2 seminarios con los avances de la tesis, desarrollo, elaboracidn,
defensa y aprobacién de la Tesis Doctoral (no menor a 4.000 horas);

- acreditacion de una publicacién como primer/a autor/a en una revista indexada, con arbitraje.

- en el Plan de Estudios aprobado se establece una oferta de 78 cursos, a los que se han ido
incorporando nuevas propuestas de cursos en forma permanente.

- para el ingreso al posgrado se exige que el aspirante posea titulo de grado relacionado, expedido
por una universidad de gestién publica o privada, reconocida por el Poder Ejecutivo Nacional; o
titulo de grado equivalente a alguno de los que expide la UNaM, otorgado por una universidad
extranjera reconocida por las autoridades competentes de su pais, que se ajuste a las normas del
Reglamento del Doctorado.

- también se requiere la acreditacién de conocimiento del idioma Inglés.

La modalidad de evaluacidn final consiste en una Tesis que debera ser defendida por su autor en
forma oral y publica. El plazo previsto para la presentacion de la Tesis es de 36 meses, una vez
finalizadas las actividades curriculares. El tribunal evaluador debera estar integrado por 3
miembros titulares y 1 suplente, y contard con 1 de sus miembros externo y los otros 2 internos
a la UNaM.

El cuerpo académico estd formado por 64 integrantes, 41 estables y 23 invitados. La totalidad
de los docentes estables posee titulo maximo de doctor. De los invitados, 19 tienen titulo maximo
de doctor, 1 titulo de especialista y 1 titulo de grado. Los integrantes del cuerpo académico se
han formado o han desarrollado su trayectoria en las areas disciplinares de Biologia, Ingenieria,
Genética, Quimica, Medicina, Fisica, Farmacia y Bioquimica.

Los fundamentos que sostienen la creacidén de este proyecto se sustentan en la trayectoria de la
Unidad Académica en la disciplina. El proyecto es relevante en relacién con las necesidades
sociales, académicas y profesionales del contexto.

La propuesta se inserté en las areas de Tecnologia de los Alimentos, Tecnologia de los Materiales,
Biotecnologia y Bioquimica, las que son consideradas de interés nacional, y ademas, hay un
desarrollo académico en la propia Institucion.

Al leer el indice de esta publicacién se puede apreciar la diversidad de los temas de Tesis,
correspondientes a las Ciencias Aplicadas y a las tres Subdisciplinas: Biotecnologia, Tecnologia de
los Alimentos y Tecnologia de los Materiales. A la fecha, la Carrera cuenta con 52 egresados (19
de Tecnologia de los Materiales, 11 de Tecnologia de los Alimentos y 22 de Biotecnologia). La
Subdisciplina Bioquimica comenzd a dictarse con el nuevo Plan de Estudios, por lo que aun no
cuenta con egresados. En el Anexo | se detallan valores estadisticos de los egresados de cada
Subdisciplina. En dichos graficos se puede apreciar que de los 52 Egresados, 38 son mujeres y 14



son hombres (Figura 1 (a)). Ademas se aprecia en las Figuras 1 (b), (c) y (d) la cantidad de mujeres
y hombres que egresaron por Subdisciplina.

En la Figura 2 (a) a (h) del Anexo | se presentan la cantidad y el porcentaje de Egresados por
Subdisciplinay por afio, desde finales del aflo 2015. Se puede apreciar que los primeros Egresados
han sido de la Subdisciplina Biotecnologia. En el afio 2020 (afio en que estuvimos sujetos al
aislamiento social preventivo obligatorio (cuarentena) por el COVID-19) hubo una sola Egresada
en la Subdisciplina Tecnologia de los Materiales. Asimismo, el mayor nimero de Egresados por
afo se produjo en la Subdisciplina Biotecnologia, en el afio 2022 y el mayor nimero de egresados
en total, considerando las tres Subdisciplina, se produjo en el afio 2023.

En la Figura 3 se puede apreciar que de los 52 Egresados, 38 son Docentes de la UNaM. De ellos,
9 corresponden a la Subdisciplina Biotecnologia, 11 a Tecnologia de los Alimentos y 17 a
Tecnologia de los Materiales. Mientras que si se analizan la cantidad de Ingresos a la Carrera del
Investigador del CONICET (CIC-CONICET), se puede apreciar en la Figura 4 que de los 52
Egresados, 15 (28,8 %) de ellos han ingresado (o poseen el ingreso aprobado) a la CIC-CONICET.
De estos 15 Egresados, 7 corresponden a Tecnologia de los Materiales, 7 a Biotecnologiay 1 a
Tecnologia de los Alimentos.

A los Miembros del Comité Académico, a los Profesores, Directores de Tesis, a los Miembros de
las Comisiones de Supervision y a los Jurados que evaluaron las Tesis quiero expresarles un
enorme agradecimiento.

De igual manera, quisiera agradecer a los 52 Doctores en Ciencias Aplicadas, que han realizado
un gran esfuerzo en sus estudios y en la realizacién de sus Tesis Doctorales, que nos ha llevado a
obtener el nivel académico maximo como Carrera de Posgrado, asignado por el Ministerio de
Cultura y Educacion (Posgrado Nivel A).

Un agradecimiento muy especial al personal de la Secretaria del Doctorado en Ciencias Aplicadas:
Lic. Sandra MARTENS (2011-2013), Ing. Ménica Mariela COVINICH (2013-2014), Ing. Cecilia
Magali MARTIN (2014-2015), Srta. Guadalupe GIMENEZ (2015-2016), Lic. Adriana Elizabeth
QUIROGA ZINGARETTI (2016), Sra. Alejandra ELLEMBERGER (2016-2017), Lic. Marina ROJAS
(2017-2022), Sra. Andrea PORTILLO (2016 — continua), Sr. Santiago ABALLAY (2023 — continua).

Finalmente, quiero agradecer a las Autoridades de la Institucion, quienes desde el afio 2010 han
apoyado y colaborado con el desarrollo del Doctorado en Ciencias Aplicadas.

Dra. Alicia Esther ARES
Directora

Doctorado en Ciencias Aplicadas



Primer Comité Académico

Directora: Dra. Alicia Esther ARES (UNaM-CONICET)

Miembros Titulares:

Dr. Dardo Andrea MARTI (UNaM-CONICET)

Dr. Alberto FENOCCHIO

Dr. Néstor BIANCHI (CONICET)

Dra. Alicia Esther ARES (UNaM-CONICET)

Dra. Maria Cristina AREA (UNaM-CONICET)

Dr. Carlos Enrique SCHVEZOV (UNaM-CONICET)
Dra. Silvia RESNIK (UBA-CONICET)

Dra. Liliana ZAGO (UNaM-CONICET)

Miembros Suplentes:

Dr. Miguel Eduardo SCHMALKO (UNaM-CONICET)
Dr. Marcos Mateo MIRETTI (UNaM-CONICET)

Dr. Pedro Dario ZAPATA (UNaM)

Dra. Laura Lidia VILLALBA (UNaM)

Disposicion N° 353/ 11

2011 - 2013



Segundo Comité Académico

Directora: Dra. Alicia Esther ARES (IMAM-FCEQYN-UNaM)

Miembros Titulares:

Dr. Dardo Andrea MARTI (IBS-FCEQYN-UNaM)

Dr. Pedro Dario ZAPATA (INBIOMIS-FCEQYN-UNaM)

Dra. Laura Lidia VILLALBA (INBIOMIS-FCEQYN-UNaM)

Dra. Alicia Esther ARES (IMAM-FCEQYN-UNaM)

Dr. Oscar Alfredo ALBANI (IMAM-FCEQyN-UNaM)

Dr. Mario Roberto ROSENBERGER (IMAM-FCEQyN-UNaM)
Dr. Andrés Ramoén LINARES (FCEQYN-UNaM)

Dra. Beatriz del Valle ARGUELLO (FCEQYN-UNaM)

Miembros Suplentes:

Dr. Carlos Enrique SCHVEZOV (IMAM-FCEQyN-UNaM)
Dra. Laura Ana RAMALLO (IMAM-FCEQyN-UNaM)

Dra. Marina Inés QUIROGA (INBIOMIS-FCEQYN-UNaM)

Dra. Ana Isabel HONFI (IBS-FCEQyN-UNaM)

Disposicion N° 030/ 13

2013 - 2017

Se aceptd la renuncia del Dr. Carlos Enrique SCHVEZQOV por Disposicion N2 1068 de fecha 25 de

Julio de 2017.



Primera Prorroga del Segundo Comité

Académico

Disposicion N° 372 / 17

2017 — 2022

Segunda Prorroga del Segundo Comité

Directora: Dra. Alicia Esther ARES (IMAM-FCEQYN-UNaM)

Miembros Titulares:

Dr. Dardo Andrea MARTI (IBS-FCEQYN-UNaM)

Dr. Pedro Dario ZAPATA (INBIOMIS-FCEQYN-UNaM)

DRA. LAURA LIDIA VILLALBA (INBIOMIS-FCEQYN-UNaM)
Dra. Alicia Esther ARES (IMAM-FCEQYN-UNaM)

Dr. Oscar Alfredo ALBANI (IMAM-FCEQyN-UNaM)

Dr. Mario Roberto ROSENBERGER (IMAM-FCEQyN-UNaM)
Dr. Andrés Ramoén LINARES (FCEQYN-UNaM)

Dra. Beatriz del Valle ARGUELLO (FCEQYN-UNaM)

Miembros Suplentes:
Dra. Laura Ana RAMALLO (IMAM-FCEQyN-UNaM)
Dra. Marina Inés QUIROGA (INBIOMIS-FCEQYN-UNaM)

Dra. Ana Isabel HONFI (IBS-FCEQyN-UNaM)

Académico

Disposicion N° 0481 / 22

2022 - 2024



Figura 2. Segundo Comité Académico. Reunion de fecha 12 de septiembre de 2019. Reunion N° 71,



Figura 3. Segundo Comité Académico. Reunién de fecha 10 de diciembre de 2021. Reunién extraordinaria de
festejo por el resultado de la acreditacion de la carrera.

Figura 4. Segundo Comité Académico. Reunion de fecha 24 de noviembre de 2022. Reunién N° 100.



Tercer Comité Académico

Directora: Dra. Alicia Esther ARES (IMAM-FCEQYN-UNaM)

Co-Director: Dr. Marcos Mateo MIRETTI (IBS-FCEQYN-UNaM)

Subdisciplina Biotecnologia

Titulares:

Dr. Pedro Dario ZAPATA (INBIOMIS-FCEQyN-UNaM)
Dra. Maria Isabel FONSECA (INBIOMIS-FCEQyN-UNaM)

Suplente:

Dr. Julio Rubén DAVINA (IBS-FCEQYN-UNaM)

Subdisciplina Tecnologia de los Alimentos
Titulares:

Dra. Laura Ana RAMALLO (IMAM-FCEQyN-UNaM)
Dra. Maria Marcela BROUSSE (FCEQYN-UNaM)

Suplente:

Dr. Luis Alberto BRUMOVSKY (FCEQYN-UNaM)

Subdisciplina Tecnologia de los Materiales
Titulares:
Dr. Mario Roberto ROSENBERGER (IMAM-FCEQyN-UNaM)

Dra. Maria Evangelina VALLEJOS (IMAM-FCEQyN-UNaM)

Resolucion C.D. N° 0319/ 24

2024 - Continda



Suplente:

Dra. Graciela Beatriz GAVAZZO (IMAM-FCEQyN-UNaM)

Subdisciplina Bioquimica

Titulares:

Dra. Karina Alejandra SALVATIERRA (IMAM-FCEQyN-UNaM)
Dr. Cristian Alberto FERRI (INBIOMIS-FCEQyN-UNaM)

Suplente:

Dra. Martha Helena VON SPECHT (ICS-FCEQYN-UNaM)



1. Marcelo Julio MARINELLI

Profesor en Matematica, Fisica y Cosmografia, Facultad de Humanidades y Ciencias Sociales.
Universidad Nacional de Misiones (UNaM).

Magister en Informatica y Computacion. Facultad de Ciencias Econdmicas. Universidad Nacional de
Misiones (UNaM).

Doctor en Ciencias Aplicadas, Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales (FCEQyN).
Universidad Nacional de Misiones (UNaM).

Figura 5. Acto de Defensa de Tesis Doctoral N° I. Mgter. Marcelo Julio MARINELLI.

Director: Dr. Nelson ACOSTA (UNICEN-Facultad Ciencias Exactas)

Co-Director: Dr. Pedro Dario ZAPATA (INBIOMIS-FCEQyN-UNaM)

Subdisciplina: Biotecnologia
Lugar de Trabajo: Instituto de Biotecnologia de Misiones (INBIOMIS)

Fecha de Defensa de la Tesis: 01 de diciembre de 2015




Control Automatizado de Cultivos Hidroponicos Mediante Logica Difusa

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2390

El objetivo de este trabajo fue desarrollar, implementar y evaluar un sistema de cultivo hidropénico, que
cuenta con un control automatizado basado en un modelo de ldgica difusa. El sistema consta de dos
partes relacionadas con el proceso de produccion. La primera consiste en una cdmara de cultivo piloto
con un controlador difuso que activa determinados periodos de iluminacion artificial e interactta con
las variables intervinientes (nivel de nutriente, temperatura, humedad, pH), en esta se siembran las
semillas y se desarrollan los plantines hasta que estén disponibles para su transplante. La segunda parte
consta de un sistema de cultivo hidropdnico en el que se depositan los plantines hasta su desarrollo. El
sistema difuso controla la frecuencia de circulacion de nutrientes. Se tomaron muestras periddicas de
las variables intervinientes las que fueron almacenadas en una base de datos. El sistema hidroponico se
disefi6 con una capacidad de cuarenta plantines, equiespaciados y dispuestos en recipientes tubulares de
PVC. Latemperatura y la humedad fueron las variables evaluadas por un sistema de control difuso tipo
Sugeno. Esto permitié desarrollar nuevas metodologias de control de temperatura y humedad para
sistemas hidroponicos. Ademas se cre6 una metodologia para el disefio de controladores difusos que
puede ser extrapolada a otros campos de aplicacién. El sistema logrado incluye un programa embebido
en lenguaje de la placa Arduino que incluye un sistema de telemetria. El sistema desarrollado permitid
obtener resultados superiores a los indicados en la bibliografia para otros sistemas hidropdnicos no
difusos. Se desarroll6 un sistema de medicidn por ultrasonido que verifica el volumen de nutrientes sin
contacto galvanico para tener un estado de los niveles de los depdsitos de nutrientes. Con este trabajo se
logré mejorar el proceso de produccion con una menor intervencion humana, un mejor aprovechamiento
de los nutrientes, y realizar un andlisis de la relacion entre las variables intervinientes, obtenidas de la
base de datos, a fin de determinar un modelo preciso del sistema. El sistema desarrollado que realiza el
control mediante l6gica difusa permitié obtener valores de peso seco 2,662 veces superior para hojas
secas y 2,394 superior para las raices. Esto permite concluir que el sistema de control difuso es méas
efectivo que el control por tiempo fijo y por ser desarrollado con materiales de bajo costo permite realizar
una transferencia de esta tecnologia a los productores de hortalizas de la zona.

Palabras-claves: HIDROPONIA, INTELIGENCIA ARTIFICIAL, CONTROL DE PROCESOS,
LOGICA DIFUSA.

Comisién de Supervision:

e Dra. Alicia Esther ARES (IMAM- FCEQyN- UNaM)
e Dra. Ana Isabel HONFI (IBS-FCEQyN-UNaM)
e Dr. Juan Manuel TOLOZA (UNICEN- Facultad Cs. Exactas)

Tribunal Evaluador:
e Dra. Alicia MON (Universidad Nacional de La Matanza)
e Dr. Eduardo Jorge MARCHEVSKY (CONICET CCT - San Luis)
e Dra. Alicia Esther ARES (IMAM- FCEQyN- UNaM)



https://hdl.handle.net/20.500.12219/2390

2. Maria Lorena CASTRILLO

Licenciada en Genética. Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales (FCEQyN). Universidad
Nacional de Misiones (UNaM).

Especialista en Docencia Universitaria. Facultad de Humanidades y Ciencias Sociales. Universidad
Nacional de Misiones (UNaM).

Doctora en Ciencias Aplicadas, Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales (FCEQyN).
Universidad Nacional de Misiones (UNaM).

Figura 6. Acto de Defensa de Tesis Doctoral N° Il. Esp. Maria Lorena CASTRILLO.

Directora: Dra. Laura Lidia VILLALBA (INBIOMIS-FCEQyN-UNaM)

Subdisciplina: Biotecnologia

Lugar de Trabajo: Instituto de Biotecnologia de Misiones (INBIOMIS)

Fecha de Defensa de la Tesis: 21 de diciembre de 2015




Caracterizacion de Células Secretadas por Aislamientos de Trichoderma
Nativos de la Provincia de Misiones (Argentina) Aplicables en la Etapa de
Sacarificacion

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2378

La bioconversién de biomasa lignocelulosa en azlcares monoméricos, mediante la accion de enzimas
celulasas, es la etapa més lenta y costosa del proceso de obtencion de biocombustibles de 2da generacion,
y se convierte en la principal dificultad econdmica que obstaculiza el aprovechamiento rentable de esta
abundante fuente de energia. Misiones es una region muy biodiversa y favorable para la busqueda de nuevos
microorganismos fangicos. El género Trichoderma, es uno de los mejores secretores de celulasas. Aislar y
caracterizar nuevos aislados microbianos nativos capaces de secretar celulasas con alto rendimiento, como
también conocer sus caracteristicas bioquimicas y moleculares, aportarian soluciones innovadoras para la
aplicacion de esta tecnologia. Atendiendo a esta necesidad, el OBJETIVO GENERAL del presente
proyecto fue caracterizar bioquimica y molecularmente nuevos sistemas aticos hidroliticos a partir de
aislamientos de Trichoderma, nativos de la provincia de Misiones, seleccionados en base a su éptima
capacidad de secrecién de celulasas para su aplicacién en la etapa de sacarificacion.

Para evaluar la capacidad secretora de celulosas cualitativa y cuantitativamente, se partio de 28 aislamientos
de Trichoderma, de los cuales se seleccionaron los tres aislamientos mas promisorios. Los aislados se
identificaron a nivel de especie mediante la amplificacion molecular de la region ITS1-5,8S-1TS2 del
ADNIr; el aislamiento POS7 se identificé como T. koningiopsis, y los aislamientos NAN13 y TEYU14 se
identificaron como T. harzianum. Con el fin de optimizar las variables operativas para la secrecion de
celulasas utilizando sustratos lignocelulésicos en cultivos SSF, se seleccionaron las fuentes de carbono y
nitrégeno a través de un analisis de varianza. Para POS7, la mayor actividad enzimatica se detectd con
bagazo de Cafia de azucar, y para NAN13 y TEYU14, con cascarilla de arroz. Respecto a las fuentes de
nitrégeno, el mayor incremento en la actividad enzimatica se detecté con el complejo nitrogenado Mandels.
Una vez seleccionado el medio Mandels, mediante un disefio de superficie de respuesta (RSM), se
optimizaron sus tres principales componentes nitrogenados (urea, extracto de levadura y sulfato de amonio),
y mediante un nuevo disefio de RSM, se optimizaron diferentes parametros fisico-quimicos (reaccién
masa/volumen, % de humedad y pH del medio). A partir de una metodologia de fermentacion adecuada y
un disefio experimental eficaz, fue posible optimizar la secrecion sinérgica del complejo celulasas y
particularmente de cada una de las enzimas del mismo. POS7 presentd la maxima secrecion de celulasas
(en U/L), seguido de TEYU14 y de NAN13. Para evaluar la prospeccion biotecnoldgicas de las enzimas
secretada, se realizaron ensayos de sacarificacion enzimatica del material lignoceluldsico pretratados bajo
diferentes condiciones de pretratamiento quimico y diversos tiempos de reaccién. Se observo que hubo
diferencias significativas entre el control (sin pretratar) y todas las combinaciones de pretratamiento-
sacarificacion ensayadas. Para bagazo de cafia de azucar, la condicion que presentd diferencias
significativas frente a las demas, fue el ensayo con NaOH al 3% llevado a 121°C y 1atm de presion superior
a la normal durante 50min; mientras que para cascarilla de arroz, fueron los ensayos con H2SOs al 0,42%
durante 29 miny al 1,98% durante 71 min, ambos llevados a 121°C y 1 atm de presion superior a la normal.
Optimizado el cultivo en SSF, se evalud la estabilidad de la actividad enzimética post-fermentacion en el
tiempo, y a diferentes temperaturas y pH de reaccion. Se observé notable estabilidad enzimatica en el
tiempo, pero con pérdidas significativas a T° por debajo y encima de los 50°C, y en menor medida a
diferentes pH de reaccion. Asi mismo, se determing la presencia de isoenzimas para cada una de las enzimas
del complejo celulasas. Finalmente, se buscd obtener un fragmento génico de las enzimas del complejo,
mediante el disefio de cebadores degenerados. Para NAN13 la amplificacion por PCR permitié obtener un
fragmento génico de 372 pb con una identidad maxima del 95% con el cbhl de T. harzianum, sirviendo de
punto de partida para la obtencion de la secuencia génica reguladora y estructural del gen cbhl enPOS7,
por tanto estas secuencias pudieron reconocerse como nuevos miembros de las CBHs en aislamientos del
género Trichoderma nativos de la provincia de Misiones (Argentina).


https://hdl.handle.net/20.500.12219/2378

Palabras-claves: ENZIMAS HIDROLITICAS, TRICHODERMA SP., SACARIFICACION,
BIOCOMBUSTIBLES.

Comisién de Supervisién:

e Dra. Marina Inés QUIROGA (FCEQyN- UNaM)
e Dra. Gladis JERKE (FCEQyN-UNaM)
e Dra. Marta Amelia VATTUONE (FBQF-UNT)

Tribunal Evaluador:

e Dra. Marta Amelia VATTUONE (FBQF-UNT)
e Dra. Osvaldo DELGADO (PROIMI-CONICET-UNT)
e Dra. Maria Victoria GARCIA (IBS-FCEQyN-UNaM)



3. Ana Eugenia THEA

Bioquimica. Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales (FCEQyN). Universidad Nacional de
Misiones (UNaM).

Magister en Tecnologia de los Alimentos. Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales
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Durante las dos primeras etapas del procesamiento de la yerba mate (I. paraguariensis St. Hil.) (zapecado
y secado, respectivamente), las ramas de |. paraguariensis entran en contacto directo con una mezcla de
aire y gases de combustidn provenientes del quemado de biomasa forestal. Si bien en la etapa de zapecado
existe bastante uniformidad en los equipos utilizados, durante el secado, el tiempo de contacto entre el
material y los gases de combustion varian de acuerdo al tipo de secadero. Muchos contaminantes quimicos
se forman durante la combustion incompleta de la materia orgéanica utilizada como combustible en el
procesado de los alimentos. Entre los ejemplos se encuentran los hidrocarburos arométicos policiclicos
(HAPs), agentes potencialmente mutagénicos y carcinogénicos para el hombre. Este hecho ha despertado
un gran interés por estos compuestos como contaminantes alimentarios, y en el afio 2008, la Autoridad
Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA) determiné que la caracterizacion del riesgo de exposicion a los
HAPs a través de los alimentos, puede realizarse en base a los 8 compuestos sobre los cuales existe
informacidn relativa a su carcinogenicidad por via oral, denominados en conjunto, PAH8. Los HAPs que
integran el grupo PAH8 son: benzo[a] antraceno (BaA), criseno (Chry), benzo[b] fluoranteno (BbF),
benzo[K] fluoranteno (BkF), benzol[a] pireno (BaP), dibenzo [a,h] antraceno (DaA), benzo[g,h,i] perileno
(BPe) e indenolc,d-1,2,3] pireno (IcP). En el afio 2011, la Comunidad Europea legisl6 lo limites maximos
permitidos para los HAPs en diversos alimentos. Estos requerimentos se expresan en términos de BaP,
Unico HAP considerado carcinogénico para el hombre, y PAH4 (suma de BaA, Chry, BbF y BaP), marcador
de presencia y toxicidad por HAPs en los alimentos. La presencia de HAPs en yerba mate ha sido reportada
en algunos trabajos. Sin embargo, no existen estudios sobre los niveles de HAPs durante las diferentes
etapas del proceso de elaboracion de la yerba mate argentina, como tampoco reportes referentes al
contenido de HAPs en las formas tradicionales de consumo del producto (mate caliente, mate frio y mate
cocido). Los principales objetivos del presente trabajo de tesis fueron: a) desarrollar y validar un método
analitico para la deteccion y cuantificacion de PAH8 en muestras de yerba mate y en las infusiones
tradicionalmente preparadas con yerba mate; b) determinar la presencia de PAH8 en la yerba mate durante
el proceso de manufactura e identificar la(s) etapa(s) donde se incorporan al producto; c) estudiar la
ocurrencia de PAH8 en muestras comerciales de yerba mate elaborada y yerba mate envasada en saquitos
y d) determinar el contenido de PAHS en las principales formas de consumo de la yerba mate (mate caliente,
mate frio y mate cocido). Para la extraccion de los compuestos de interés a partir de la yerba mate y de las
infusiones se desarrollaron procedimientos de extraccion asistida por ultrasonido (UAE) y extraccion
liquido-liquido (LLE), respectivamente, utilizando ciclohexano como disolvente de extraccién, con una
posterior etapa de purificacion de los extractos por extraccién en fase sélida (SPE) con cartuchos
comerciales de silica. Para la identificacion y cuantificacion de los HAPs extraidos de las muestras, se
desarroll6 y validé una metodologia por cromatografia liquida de alta resolucién en fase reversa con
deteccion de fluorescencia (RP-HPLC-FLD). La técnica analitica desarrollada fue evaluada teniendo en
cuenta los siguientes pardmetros de validacion: linealidad, exactitud (ensayos de recuperacion), precision,
limites de deteccion y limites de cuantificacion. El contenido de PAHS de la yerba mate sin procesar oscild
entre no detectable y 7,7 ug/kg de la materia seca, mientras que en la yerba mate zapecada y canchada
(secada) los niveles de PAHS8 variaron entre no cuantificable y 408,8 y 10,6 y 478,6 ug/kg de la materia
seca, respectivamente. En los establecimientos en los que se utilizaron métodos de secado directo en la
manufactura de la yerba mate, se observé que el producto fue incrementando el contenido de HAPs de
manera significativa (p<0,05) a lo largo del procesamiento (yerba mate sin procesar < yerba mate zapecada
< yerba mate secada). Se estudiaron dos establecimientos en los que la yerba mate fue secada utilizando
aire caliente (secado indirecto). En estos casos, se observé una reduccion del contenido total de HAPs luego
de la etapa de secado. Los resultados indican que los tratamientos térmicos directos aplicados a la materia
prima son los responsables de la incorporacién de HAPs al producto. Se analiz6 el contenido de PAH4 y
BaP en 10 muestras comerciales de yerba mate elaborada (las 10 marcas méas vendidas en Argentina). La
concentracion de PAH4 varid entre 27,6 y 231,6 ug/kg de la materia seca, mientras que ¢l contenido de
BaP, oscilo entre 4,1 y 57,3 pug/kg de la materia Seca.
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Asimismo, se analizaron 5 muestras comerciales de yerba mate envasada en saquitos (las 5 marcas méas
vendidas en Argentina). Las muestras analizadas mostraron valores de PAH4 entre 74,0 y 251,0 pg/kg de
la materia seca, y contenidos de BaP que variaron entre 7,6 y 59,5 ng/kg de la materia seca. La mayoria de
los productos comerciales analizados (14/15) superaron los limites méximos de PAH4 y BaP establecidos
por la Comunidad Europea para diversos alimentos. Con respecto a las formas de consumo habituales, la
concentracion total de los ocho HAPs analizados varid entre 371,2 y 2.438,8 ng/L en las muestras de mate
y entre 19,2 y 937,3 ng/L en las muestras de tereré. El contenido de BaP en las muestras de mate y tereré
vario entre 37,0 y 373,9 ng/L y 7,0 y 92,1 ng/L, respectivamente. Los niveles de PAH8 hallados en las
muestras de mate cocido variaron entre no cuantificable y 91,3 ng/L y los niveles de BaP oscilaron entre
no cuantificable y 23,2 ng/L. Ninguna de las muestras analizadas super0 el limite maximo sugerido por la
Organizacion Mundial de la Salud para BaP en agua de consumo (700 ng/L).
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En este trabajo de tesis se propone un modelo matematico unidimensional para predecir el transporte de
agua y soluto en el suelo, resolviendo numéricamente la ecuacion de Richards (la cual describe el
movimiento del agua) y la ecuacion de adveccion-dispersion (la cual describe el movimiento del soluto).
Debido a que estas ecuaciones son no lineales, su solucién analitica no es posible excepto para casos
especiales. Por este motivo, generalmente se utilizan aproximaciones numéricas. En la presente tesis, estas
ecuaciones se resuelven numéricamente utilizando el método de diferencias finitas por ser un método
versatil, de complejidad matematica moderada y de facil aplicacién a lenguajes de programacién de alto
nivel. EI modelo utiliza la ecuacién diferencial parcial de Richards expresada en términos del potencial
matricial (capacidad de absorcion de agua) como funcion de la profundidad y el tiempo. Se utilizé el método
de diferencias finitas, imponiendo condiciones de contorno de Dirichlet y Neumann en suelo isotropico y
sin pendiente. Se modelaron contornos impermeables, drenaje libre y flujos de agua constantes. La
aproximacion se basé en un esquema modificado del método Crank-Nicolson; ademas, dentro de cada paso
de tiempo se incorpord un proceso iterativo de refinamiento del potencial matricial, que finaliza cuando se
cumple la condicién de tolerancia impuesta de 10°. Se verifico el modelo con otros reportados en la
literatura, evaluando conservacion de la masa; y también, drenaje libre en la parte inferior del dominio. Se
utilizaron diferentes tipos de suelo y condiciones de contorno. Se encontr6 buen acercamiento entre los
resultados del modelo y los reportados en la literatura. Se verificd que la tasa de infiltracidn a tiempo infinito
converge al valor de la conductividad hidraulica saturada. Se verificd que al imponer una condicion de
drenaje libre en el contorno inferior de dominios con diferentes profundidades, se obtuvieron resultados
iguales excepto en la proximidad de ese contorno. Por tanto, los resultados del modelo de drenaje libre
fueron independientes de la profundidad del suelo. Se comprobd conservacién de la masa utilizando tres
configuraciones para la conductividad hidraulica no saturada en medio paso: media aritmética, media
geométrica y la media armonica, obteniendo un error relativo cercano al 10% y verificando que este valor
disminuye cuando aumenta el valor del tiempo de simulacién. Ademas, se realizaron dos ejercicios de
validacion comparando resultados experimentales con resultados de la simulacién. En ambos casos se
utilizé muestras no disturbadas para armar la columna experimental. Antes de estos ejercicios, se realizaron
siete experimentos preliminares que permitieron lograr la puesta a punto del procedimiento experimental.
El primer experimento presentd la mejor aproximacion a los resultados del modelo matematico. Se
concluydé que para un mejor acercamiento entre los resultados del modelo y los experimentales, es necesario
realizar los ejercicios de validacién con la misma muestra utilizada para la determinacion de los parametros
del suelo, asegurando que los valores de conductividad saturada, humedad saturada y humedad residual
sean los mismos que alimentan el modelo. Para resolver el movimiento del soluto, el modelo utiliza la
ecuacion diferencial de adveccion-dispersion expresada de forma mixta (en términos de humedad
volumétrica y potencial matricial) como funcidén de la profundidad y el tiempo. La aproximacién se baso
en un esquema modificado del método Crank-Nicolson. Se validé el modelo con otros encontrados en la
literatura, utilizando diferentes tipos de suelo y condiciones de contorno. Se encontré buen acercamiento
entre los resultados del modelo vy la literatura.
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El reemplazo a gran escala de combustibles derivados del petroleo por biocombustibles, tales como el
bioetanol obtenido a partir de material lignoceluldsico, se presenta como un enfoque poderoso para
satisfacer las crecientes demandas energéticas. Los hongos de pudricion blanca pueden degradar la mayoria
de los componentes de la madera debido a su capacidad de sintetizar enzimas hidroliticas extracelulares. El
costo de las enzimas es uno de los factores que determina la economia de un proceso biocatalitico y puede
reducirse encontrando las condiciones éptimas para su produccién. Por lo tanto, la basqueda de nuevos
aislamientos de microorganismos capaces de producir celulasas y el incremento de la actividad hidrolitica
de extractos de cultivos de estos hongos mediante procesos mejorados, es una manera de reducir los costos
de las enzimas utilizadas en la hidrdlisis de los azucares poliméricos a azlcares fermentables. El objetivo
del trabajo fue seleccionar hongos de pudricion blanca autdctonos de la provincia de Misiones con
capacidad celulolitica y optimizar los parametros de cultivo en fermentacién de tipo sumergido para la
maxima secrecion de celulasas (endo-1,4-B-glucanasas, exo-1,4-p-glucanasas y B-glucosidasas) secretadas
por los hongos seleccionados, para su utilizacién en la etapa de sacarificacion para la produccién de
bioetanol. En la etapa inicial se examind el potencial celulolitico de 24 hongos de pudricion blanca
autoctonos de la provincia de Misiones. Estos ensayos se realizaron en medio liquido, cuantificandose las
enzimas endo-1,4-B-glucanasas, exo-1,4-B-glucanasas, B-glucosidasas y la accién conjunta de las tres
enzimas. Del analisis de estos ensayos, se seleccionan dos aislamientos que mostraron mayor actividad
celulolitica: Irpexlacteus BAFC 1171 y Pycnoporus sanguineus BAFC 2126. Para aumentar la secrecion
de celulasas de los aislamientos seleccionados, se optimizé tanto el medio (medio mineral, fuente de
nitrégeno y carbono) como las demas variables de cultivo (pH, temperatura de cultivo y agitacion).
Mediante un disefio experimental, se procedio a la optimizacion de los componentes del medio mineral con
influencia significativa sobre la secrecion celulolitica (CaCl..2 (H20), MgSQO..7 (H20) y KH2PO.). En P.
sanguineus se continué ademas con la optimizacion del KH;PO, debido a su influencia positiva sobre el
sistema y a que el nivel éptimo era el maximo ensayado en el disefio experimental inicial. Se utilizo el
método de superficie de respuesta para la optimizacion de las concentraciones de las fuentes de nitrégeno
(sulfato de amonio, extracto de levadura y urea) y carbono (harina de madera de pino y eucalipto) para cada
aislamiento. Del mismo modo se ajustaron el pH inicial, la temperatura de cultivo y la agitacion. Con estos
pardmetros de cultivo optimizados, se estudi6 la evolucion de la fuente de carbono y nitrégeno durante el
cultivo, asi como el pH, biomasa, secrecién celulolitica y proteica. La maxima secrecion celulolitica se
obtuvo cuando los aislamientos se encontraron en estado de crecimiento estacionario. Las condiciones del
medio optimizado se utilizaron para la produccién celulolitica en un bio-reactor de 2 L, obteniéndose una
elevada actividad de EGs para I. lacteus entre las 216 y las 240 h (6.900 U/L) y de BGLs para P. sanguineus,
con 377 U/L a las 192 h de cultivo. Los extractos obtenidos se utilizaron para sacarificar material
lignocelulésico de eucalipto y pino pretratado con 2 % NaOH a 121°C durante 30 min. La sacarificacion se
realiz a 50°C y 200 rpm y los mayores porcentajes de recuperacion de azlcares se obtuvieron a las 72 h
de sacarificacion. Estos resultados avalan el potencial biotecnoldgico de los hongos seleccionados y realzan
las posibilidades de bioprospeccion de aislamientos nativos de la micoflora de ambientes naturales de
nuestro pais.
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Las principales actividades econémicas de la provincia de Misiones son la agricultura y la
actividad foresto-industrial. En Misiones las hormigas cortadoras de hojas (Acromyrmex y Atta)
constituyen los principales insectos plaga en plantaciones de pinos y eucaliptos. La agricultura
tradicional emplea para el control de plagas grandes cantidades de pesticidas quimicos, en
detrimento del ambiente, de insectos beneficiosos e incluso de la salud humana. Actualmente estas
practicas estan siendo orientadas hacia una agricultura sustentable, favoreciendo la busqueda de
nuevos compuestos de origen natural con actividad plaguicida. Una alternativa innovadora es el
control bioldgico de insectos que emplea agentes biocontroladores como los hongos
entomopatogenos. Las cepas fungicas mejor estudiadas pertenecen a los géneros Beauveria y
Metarhizium que pueden presentar cualidades como alta entomopatogenicidad, facilidad de
multiplicacién masiva y adecuada diversidad genética. Los objetivos del presente trabajo fueron
aislar y caracterizar cepas nativas de hongos entomopatdgenos pertenecientes a los géneros
Beauveria y Metarhizium a partir de suelos e insectos parasitados de la provincia de Misiones y
evaluar su capacidad de actuar como biocontroladores de hormigas cortadoras de hojas. A partir
de més de 100 muestras de insectos y suelos de plantaciones agricolas y forestales se aislaron cepas
de hongos entomopat6genos pertenecientes a los géneros Beauveria (3 cepas) y Metarhizium (2
cepas). La caracterizacion morfoldgica permitio identificar a estas cepas fungicas como
pertenecientes a las especies B. bassiana y M. anisopliae. La contrastacion con las bases de datos
moleculares permitio corroborar la identificacion de estas especies. Con el fin de lograr obtener
un posible producto bioldgico controlador de hormigas cortadoras de hojas, se realizaron pruebas
de entomopatogenicidad de las cepas aisladas. Se compararon los perfiles de Tiempo Letal TL50%
y TL90% y Concentracién Letal CL50% y CL90% entre todas las cepas. Se observd que en un
méaximo de 5 dias todas las cepas fungicas producian la mortandad de la mitad de las hormigas
cortadoras tratadas. Ademas, se determind que una concentracion de 106 esporas/mL es adecuada
para lograr la mortandad de la mitad de las hormigas cortadoras de hojas en un periodo corto de
tiempo. Estos resultados permitieron concluir que las cepas nativas obtenidas en este estudio,
presentaron un alto grado de virulencia contra hormigas cortadoras de hojas en condiciones de
laboratorio y serian potencialmente viables para evaluar en pruebas a campo. Por tal motivo, se
selecciond una cepa nativa de cada género fungico para la elaboracion de un formulado bioldgico.
Para iniciar los estudios de validacion se identificaron nidos de hormigas cortadoras de hojas en
parcelas de pino y eucalipto. Estos nidos fueron tratados con el producto biolégico, registrandose
la actividad de los nidos antes y después de la aplicacion del formulado. Estos resultados
preliminares mostraron que el formulado bioldgico podria ser empleado de manera promisoria
para el control biologico de hormigas cortadoras de hojas de los géneros Acromyrmex y Atta. Sera
un desafio posterior, alcanzar la transferencia final de estos resultados para lograr un formulado
comercial.
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RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2366

En el siglo XXI se esta produciendo una crisis de la biodiversidad, caracterizada por las extinciones masivas
entre 100 y 1000 veces superiores a otras ocurridas y originada por actividades humanas que producen
pérdida, fragmentacion y degradacion de hébitats, cambios climaticos, invasiones de especies exoticas y
sobre-explotacidn. Los ecosistemas acuaticos continentales se encuentran entre los mas ricos y diversos del
planeta, aunque también entre los mas gravemente amenazados por uso humano intensivo del agua y sus
cuencas. Los peces de agua dulce representan un cuarto del total de la biodiversidad de vertebrados del
planeta. La provincia de Misiones se encuentra incluida en el bosque Atlantico considerado a nivel mundial
el cuarto "punto caliente de biodiversidad™ por su excepcional concentracién de especies endémicas y por
su elevada pérdida de habitats mayor al 90% de su superficie original. Es la regién con mayor biodiversidad
de la Argentina y una de las mas prioritarias en acciones de conservacion.

Recientemente se ha descripto una rica fauna endémica (en el mundo y Argentina) de peces en Misiones,
cuyas relaciones biogeogréaficas no estan aun conocidas. La descripcion de los patrones biogeograficos de
distribucion y riqueza de especies, y de las caracteristicas ecoldgicas de las comunidades constituyen una
herramienta imprescindible para optimizar la eficiencia en la gestion y conservacion de los recursos,
evaluando fortalezas y vacios del actual sistema de areas protegidas. Las especies endémicas son prioritarias
en estrategias de conservacion, ya que por sus distribuciones restringidas son facilmente afectadas teniendo
mayor probabilidad de extincion. Los objetivos de este trabajo son: (1) Compilar y profundizar el inventario
de peces de los arroyos de la Provincia de Misiones; (2) Evaluar sus relaciones biogeogréaficas en el contexto
de regionalizaciones de Argentina y Sudamérica proponiendo areas de endemismo ictico, (3) Determinar
areas prioritarias y vacios de conservacion en relacién con el Sistema actual de areas protegidas(AP). Se
probara la hipétesis de la relacion de los arroyos misioneros con la cuenca del Alto Parana del Brasil.

Los datos sobre distribucion y composicion de la ictiofauna de Misiones provienen de muestreos propios y
una compilacion de la literatura. Los muestreos propios de esta tesis se realizaron en dos arroyos, uno
tributario del Parana (Piray Mini) y otro tributario del Uruguay (Paraiso), los datos permitieron completar
los presentes en la literatura, para comparar estructura y composicion (Diversidad a con Shannon,
Diversidad B con Jaccard, Sorensen y Complementariedad) de las comunidades icticas de los tributarios al
rio Uruguay (T.RURU) vy tributarios al rio Parana (T.RPAR). La riqueza de los arroyos fue comparada
mediante los estimadores no paramétricos de Chao 2 y Jackknife 2.Para evaluar las relaciones
biogeogréficas y areas de endemismos de los arroyos de Misiones se utilizé el analisis de endemismos por
parsimonia (PAE). Se modific6 la matriz presentada por Lopez et al. (2008) mediante datos propios y la
revision de la literatura, agregando ademas como terminal el rio Alto Rio Parana en el Brasil y separando
el rio Iguazl en Alto y Bajo.
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Los anélisis fueron realizados usando el programa TNT. Para la identificacion de &reas prioritarias de
conservacion se reconocieron los arroyos con presencia de especies endémicas y se evaluo el estado y
vacios de conservacion mediante el estado ecoldgico de los cursos de agua y su cuenca (A) y el grado de
proteccion que poseen (B): (A) La integridad ecoldgica de los cursos de agua se basé en evaluar la
integridad ecoldgica de los arroyos y su cuenca considerando: el flujo normal o interrumpido por represas,
calidad del agua, estado de la ribera mediante el indice de calidad de bosques riberefios, introduccién de
especies invasoras. (B) Para analizar los niveles de proteccion de los arroyos se superpusieron el mapa de
los cursos con las areas protegidas de Misiones, considerando el porcentaje del curso fluvial dentro del area
protegidas (protegido), si son limitrofes (marginalmente protegido) o si estan por fuera (no protegido). Se
les asignd un nivel de proteccion de la siguiente manera: no protegido (0%), escasamente protegido
(<5%-19,99%), relativamente protegido (20-50%), moderadamente protegido (50 a 80%) y bien protegido
(81 a 100%). De esta manera se establece el estado y vacios de conservacion y ademas, a traves del
algoritmo de complementariedad, se definen los cursos fluviales prioritarios para ser considerados en
estrategias de conservacion. Se reconocieron 9 drdenes, 28 familias y 154 especies para los arroyos T.RPAR
y una riqueza menor para los T.RURU con 5 6rdenes, 21 familias y 111 especies de peces. En ambas
vertientes las familias Characidae y Loricariidae fueron dominantes. La proporcién de especies registrada
en los T.RPAR y T.RURU en Misiones, representa el 32% y el 21 % del total de peces de agua dulce de la
Argentina, respectivamente, lo que demuestra que la alta diversidad especifica no solo est4 contenida en
los grandes rios Parana y Uruguay, sino también en los arroyos.

La diversidad a, tomando como unidad a cada arroyo, muestra valores que van desde 3.28 a 4,19 bit, para
los T.RPAR y entre 3,31y 3,79 para los T.RURU. La similitud de la ictiofauna entre los pares de arroyos
de vertientes al Parand y Uruguay mostré que los valores de los indices de Jaccard y Sorensen se acercaban
mas a cero a medida que la distancia entre los pares de arroyos aumentaba.

El indice de disimilitud entre la ictiofauna de T.RPAR versus T.RURU fue de 0,60. Los T.RPAR registraron
91 especies no compartidas con los de T.RURU, de las cuales 14% son endémicas. Los T.RURU cuentan
con 40 especies no compartidas con los T.RPAR. Ambas vertientes comparten 59 especies. En total 74 son
endémicas/quasi-endémicas de los arroyos de Misiones en Argentina, de las que 35 (47%) fueron
registradas exclusivamente en dicha provincia, y las demas también en paises limitrofes. Esto tendria
relacién con su aislamiento de los grandes rios por saltos y cascadas, que ha generado el aislamiento de los
mismos Y su singularidad ecolégica.

El PAE mostr6 que los arroyos tributarios de Misiones conforman un grupo monofilético que constituye el
grupo hermano del clado formado por los distintos tramos del rio Parana, Uruguay basal a este clado el rio
Paraguay inferior, caracterizado por especies exclusivas y diferenciado biogeograficamente del Alto, Medio
y Bajo Parana argentino-Rio Uruguay o Regidn de los Grandes rios. Esto apoya la hip6tesis biogeografica
que los arroyos misioneros constituyen una region independiente. El rio Iguazl se constituye en un area
biogeogréafica con alto soporte, independiente del grupo antes mencionado, en relacién con un elevado
porcentaje de su fauna endémica.

Treinta y cuatro cursos de agua tienen al menos una especie endémica, la mayor cantidad de endemismos
se presentd en el arroyo Yaboti y sus afluentes (17) respecto del rio Iguazt y afluentes (13 especies), los
arroyos Urugua-i (8), Yacuy (6), Cufiapiru (5). Por analisis de complementariedad veinte arroyos se
categorizaron como prioritarios para la conservacion y protegerian todas las especies de peces endémicas
conocidas hasta el momento. Los que ocupan los primeros puestos son: el rio Iguazu y afluentes, arroyo
Yaboti y afluentes, arroyo Urugua-i y afluentes.



El rio Iguazl y tributarios menores estan bien protegidos en Argentina, aunque el arroyo San Antonio
compartido con Brasil, esta altamente impactado en Brasil y Argentina. El arroyo Urugua-i y afluentes
estdn moderadamente protegidos en su cuenca media y alta, aunque fuertemente impactado en su cuenca
baja por la represa de Urugua-i y con presencia de especies introducidas, siendo un sistema altamente
vulnerable considerando el punto anterior y la elevada deforestacion en la margen sur de su cuenca realizada
para forestar con pinos exoticos. ElI Cufia-Piru se encuentra moderadamente protegido, por la reserva
homonima, aunque por su extension soporta una alta influencia antrépica con la expansion de la forestacion
de exoticas, cultivos de té, yerba y tabaco, y aumento de la urbanizacion y deforestacion periférica. El resto
de los T.RPAR con especies endémicas estan escasamente a no protegidos. Entre los arroyos T.RURU, el
Yaboti y el Fortaleza estan bien protegidos por la Reserva de Biosfera Yaboti (RBY), el arroyo Paraiso esta
moderadamente protegido es el limite NE de la RBY y el arroyo Soberbio marginalmente protegido. El
resto de los T.RURU con especies endémicas carecen por completo de proteccion. Las principales
amenazas para la conservacion de la fauna ictica de la region estan asociadas a la eliminacion de la
vegetacion marginal de los arroyos (produccidn agricola y ganadera), polucion (vertido efluentes
domiciliarios e industriales), construccién represas hidroeléctricas, presencia de especies exoticas y escasa
o nula fiscalizacion y aplicacion de las leyes ambientales provinciales.
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Rendimiento de Hidrdgeno en la Gasificacion de Aserrin
RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2392

Dada la problematica energética y de cambio climatico, actualmente es indispensable y estratégico para un
pais obtener fuentes de energias renovables y buscar la sustentabilidad de los procesos productivos.
Argentina tiene una situacion natural favorecida al disponer de grandes reservas de biomasa, que la
posiciona en condiciones favorables para alcanzar los desafios mencionados, particularmente la provincia
de Misiones en lo referente a los residuos de la industria maderera.

El trabajo consiste en el estudio del proceso de gasificacién térmica de pellets de residuos del aserrado
(aserrin) de madera de pino para la obtencidn de gas rico en hidrégeno, incluyendo la caracterizacion de la
materia prima, la técnica de gasificacion, el agente gasificante empleado como las caracteristicas de flujo
y condiciones de reaccion en reactor principal de gasificacién, en escala planta piloto bench.

Se estudia el proceso de gasificacion en lecho fluidizado adoptando el modelo de dos fases, isotérmico,
incluyéndose los balances de masa en su forma diferencial en ambas fases para los especies gaseosas
producto como hidrégeno, monéxido de carbono, oxigeno, diéxido de carbono y metano, comprendiendo
la formulacion del modelo simulador y su programa aplicativo en entorno Matlab, cotejando los resultados
con los obtenidos experimentalmente.

Considerando el enriquecimiento en hidrégeno de la mezcla producto de la gasificacién, se analiza la
influencia de factores como temperatura, en el rango de 750 °C - 850 °C, la relacién conocida como tasa de
oxigeno y los parametros fluidodindmicos y su efecto sobre la transferencia de masa involucrada.

El trabajo comprende ademas la atencién sobre el mejoramiento del contenido de hidrégeno en la mezcla
de gases producto a través del uso de la catalisis en base niquel como su efecto sobre las impurezas
organicas del producto de gasificacion de biomasa (alquitranes), dado la accion negativa de los alquitranes
en el equipamiento de planta y de laboratorio como en las posibilidades de aplicacion.

La caracterizacion del catalizador pelletizado de niquel impregnado en base alimina incluye porosimetria,
patrones de DRX y perfiles de FTIR.

El estudio del efecto de la catalisis se desarrolla en reactor en escala planta piloto, donde se efectua el
tratamiento secundario de los gases generados en el reactor gasificador, analizandose la accion de factores
como la relacion vapor a biomasa y la temperatura (en el rango de 800°C-900° C) sobre los componentes
benceno y tolueno del alquitran, ademas de la determinacion de los parametros cinéticos de la reaccion
como asi también lo vinculado al estudio del catalizador, posterior a su uso, a través de la técnica de
oxidacion programada.
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Optimizacion de Recursos Energéticos en el Procesamiento de la Yerba Mate
RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2385

Durante los ultimos afios la industria yerbatera se encontro frente a dos problemas referidos a la produccion
primaria y su impacto en la calidad del producto. El primero de ellos surge de las limitaciones impuestas
por mercados externos ante la presencia de hidrocarburos aromaticos policiclicos en la yerba mate. Estos
aparecen debido al contacto con gases de combustion de madera durante el procesamiento. Son compuestos
cuya presencia en alimentos es cuestionada ya que pueden afectar la salud humana. El segundo problema
viene del incremento de costos del combustible junto a la falta de eficiencia térmica en los equipos
utilizados. El objetivo de la tesis fue buscar alternativas para afrontar los problemas mencionados y
optimizar los procesos que actualmente se utilizan en los secaderos de yerba mate.

Respecto al primer problema, se buscaron tres alternativas basadas en antecedentes sobre métodos de
inactivacion enzimatica, que en el procesamiento de la yerba mate se denomina zapecado. EI mismo resulta
crucial al evitar pardeamiento de las hojas. Se analiz6 la factibilidad de obtener un producto sin contacto
con los gases de combustion, es decir, libre de humo. Se realiz6 la caracterizacidn fisicoquimica, sensorial
y se estimd el consumo energético requerido para obtener yerba mate con tres tipos de procesos alternativos
utilizados tradicionalmente en la industria alimenticia: Zapecado con agua (ZA), Zapecado con vapor (ZV)
y zapecado/secado con microondas (SMO). La yerba mate zapecada por métodos alternativos se sec con
aire caliente hasta valores menores al 5 % en base himeda. Las muestras se compararon con yerba mate
obtenida por método tradicional de zapecado y secado (MT). La modificacion del proceso de zapecado ha
influenciado significativamente en la mayoria de los parametros de calidad, en algunos casos se han
encontrado conservacién de atributos y en otros casos consecuencias indeseables para la calidad. Los
cambios en el color fueron dispares, siendo el de mayor degradacion el parametro asociado a los tonos
verdes, el ZV. La pérdida de solubles result entre 6,3 %y 7,3% para ZA y ZV respecto a sus métodos de
referencia. No se encontraron diferencias para SMO. La cafeina se conservé mejor en SMO y ZV que en
los métodos tradicionales, no asi en ZA. Los polifenoles totales disminuyeron significativamente en ZA y
ZV, y no mostraron diferencias en SMO. En todos los casos, la capacidad antioxidante fue mayor en los
tres métodos alternativos respecto al tradicional. El estudio de minerales Ca, Mg y Fe, mostrd que los dos
primeros presentan valores mayores solamente en SMO, respecto a métodos tradicionales, y que en ZA 'y
ZV no se observaron diferencias. Para el Fe en todos los casos las diferencias resultaron significativas
respecto al zapecado tradicional. Las muestras secas se estacionaron en condiciones de humedad y
temperatura controlada para realizar el andlisis sensorial. Utilizando el test del triangulo, se determin6 que
la yerba mate a sometida a SMO no pudo ser diferenciada respecto al método tradicional. Las diferencias
encontradas en ZA'y ZV no resultaron desagradables.

En cuanto al estudio energético, con la cinética de secado a 100 °C se requirieron entre 40 y 60 minutos
adicionales para gque las muestras procesadas con ZA 'y ZV alcancen los mismos valores de humedad (5%
base humeda) que en el método tradicional.

Las posibles soluciones al problema de la baja eficiencia térmica de secado y al contacto con humo, se
plantearon en dos etapas. La primera de ellas consistio en el estudio de la eficiencia térmica en los secaderos
que utilizan contacto directo, es decir secado con gases de combustién y comparar con equipos que utilizan
secado indirecto, libre de humo. La eficiencia en los zapecadores es similar en todos los casos estudiados,
y las mayores pérdidas se dan por la falta de sistemas de aislacion en las paredes de los tambores metalicos.
En las cintas de secado se observé que los sistemas de secado directo utilizan aberturas laterales para
ingresar aire frio y mezclar con los gases de combustion, facilitando la operacion de secado. Estas aberturas
tienen un impacto negativo en la eficiencia térmica, que oscilé entre 12% y 27 % en el mejor de los casos,
respecto a los valores citados en la bibliografia, mayores al 50 %. Los secaderos que utilizan calentamiento
indirecto de aire mejoraron las eficiencias de secado hasta valores cercanos a 40 %.

En una etapa siguiente se realiz6 la simulacion y la optimizacion del secado en cintas superpuestas. Esto
permiti6 analizar diversas condiciones de secado que podrian mejorar los métodos actuales. En sistemas de
cintas superpuestas, los resultados més importantes mostraron que la humedad alcanzada en el secado
indirecto respecto al secado con gases de combustién mejora entre 8 y 13 % en las mismas condiciones de
temperatura y humedad inicial. Esto permitiria procesar un porcentaje mayor de materia prima por unidad
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de tiempo o bien disminuir la temperatura de trabajo, alcanzando contenidos de humedad en la yerba mate
canchada similares a los que se obtienen con el secado directo (con gases de combustion) en las mismas
condiciones de temperatura y humedad inicial.

Se estudié la posibilidad de recircular una fraccion de la corriente gaseosa con el secado indirecto, se
establecio si se utiliza hasta 15% de esta corriente se podrian alcanzar valores de humedad menores al 2 %
(bh) y cercanos a los encontrados para el secado directo, lo cual seria mas que suficiente para asegurar la
estabilidad del producto durante su estacionamiento.
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Efecto In Vivo del Consumo de Yerba Mate en el Plasma Humano
RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2395

La yerba mate (llex paraguariensis Saint Hil.) es una planta consumida en como infusiones frias y calientes,
en la forma tradicional de mate caliente posee gran capacidad antioxidante (CAQO) debido a su elevado
contenido en polifenoles, asi como también minerales como Fe y Mg entre otros. Las deficiencias
nutricionales de Fe conducen a la anemia ferropénica, siendo los grupos méas vulnerables las mujeres en
edad fértil y los nifios, debido a las pérdidas menstruales y los grandes requerimientos respectivamente. Los
objetivos de la primera etapa de este trabajo fueron, determinar la variacion de la CAO plasmatica, por los
métodos FRAP (poder antioxidante de reducir el férrico) y el método de inhibicion del radical cation ABTS,
luego del consumo de 300 mL de una infusion de YM, y evaluar la biodisponibilidad de los polifenoles
totales. En esta etapa se trabajé con 17 voluntarios, los que ingirieron 300 mL de una infusion de YM y 3
voluntarios 300 mL de agua, se les midi6 CAO plasmatica, polifenoles totales, uricemia y proteinemia a
los tiempos 0 (inicial), 20, 40, 60, 80, 100 y 120 minutos posteriores a la ingesta. El objetivo de la segunda
etapa fue cuantificar la biodisponibilidad del Mg de las infusiones de YM, en esta etapa se trabajé con 12
voluntarias, las que consumieron 300 mL de una infusion de YM y se les midié magnesemia a los tiempos
0 (inicial), 20, 40, 60, 80, 100 y 120 minutos posteriores a la ingesta. El objetivo de la tercera etapa fue
determinar la biodisponibilidad del Fe de las infusiones de YM y el efecto de los polifenoles sobre la
biodisponibilidad el hierro no heminico consumido conjuntamente con las infusiones de YM. En esta etapa
se trabajo con 10 voluntarias, las que consumieron primeramente 300 mL de una infusion de YM, en una
segunda oportunidad 300 mL de una solucion conteniendo 40 mg de Fe como sulfato ferroso y en una
tercera oportunidad 40 mg de Fe (como sulfato ferroso) disueltos en 300 mL de una infusion de YM. En
todos los casos se realizaron extracciones de sangre al tiempo 0 (inicial) y luego a los 20, 40, 60, 80, 100 y
120 minutos y se midié la CAO plasmatica y ferremia en todos los tiempos. En la primera etapa se
determind que la biodisponibilidad de los viii polifenoles de la YM consumida en su forma tradicional de
mate caliente cebado durante los primeros 120 minutos fue de 49,3 £ 11,9 %. La ingesta de 300 mL de una
infusién de YM produce un aumento de la CAO en plasma medido por método FRAP de 8,3 + 3,3 % y por
el método ABTS 6,0 £ 2,0 %. La CAO plasmaética en promedio comenz6 a elevarse a los 20 minutos y se
mantuvo elevada hasta los 120 minutos que durd la experiencia. La ingesta de infusiones de yerba mate no
produce incremento de la uricemia ni proteinemia plasmatica durante las dos horas que dur6 la prueba. Se
determiné que 300 ml de infusiones de YM contienen un promedio de 3,1 = 1,2 mg de Mg, 376 =21 pg de
Fey 1,41 £ 0,16 mg de EAG de polifenoles. Se comprobd que existe una variacion en la composicion de
las infusiones de yerba mate, siendo del 49 % para el Mg y del 23 % para el Fe. Se comprob6 que la
biodisponibilidad del Mg proveniente de Infusiones de YM preparadas en su forma tradicional de mate
caliente, fue en promedio de 3,1 + 1,2 mg de Mg. Se observa una gran variabilidad interindividual en la
dindmica de absorcién. Si bien 300 mL de infusiones de YM contienen en promedio el 25 % de la Ingesta
Diaria Recomendada (IDR) de Mg, solo se llega a absorber el 1 % de la IDR. En la tercera etapa se
determind que durante las dos horas que dura la prueba se absorbi6 en promedio el 44,6 + 18,4 % del hierro
ingerido en los 300 mL de la infusion de yerba mate. Se comprobé que de los 40 mg de hierro ingerido en
forma de sulfato ferroso se absorbié en promedio un 8,3 + 6,1 % de la ingesta total y que cuando se
consumié conjuntamente con una infusion de yerba mate su absorcién promedio descendi6é a 2,0 £ 1,3 %
de la ingesta inicial. Debido a esto se concluye que las infusiones de yerba mate inhiben la absorcion del
Fe (como sulfato ferroso) en promedio un 73,2 £ 10 %. Se observa una gran variabilidad interindividual en
lo que respecta a la dinamica de absorcion de Fe no heminico. Conociendo la prevalencia de la anemia por
deficiencia de hierro en las mujeres en edad fértil y el efecto inhibitorio sobre la absorcion del Fe por parte
de los polifenoles de las infusiones de yerba mate caliente, es importante aconsejar su consumo alejado de
las comidas, como también el de las infusiones de té y café. Se determind que el consumo de 40 mg de Fe
como FeSO4 produce un aumento de la CAO plasmatica medida por el FRAP de 2,6 % y por el ABTS de
6,2 %. No se observo diferencia estadisticamente ix significativa entre la CAO plasmaética de las voluntarias
que consumieron la infusion de YM vy las que consumieron conjuntamente la infusion de YM con los 40
mg de Fe. El aumento de la CAO plasmatica debido al consumo de los polifenoles de las infusiones de YM
podrian reforzar las defensas antioxidantes previniendo el dafio oxidativo causante de muchas
enfermedades crénicas. Por otro lado, conociendo la prevalencia de la anemia por deficiencia de hierro en
las mujeres en edad fértil y el efecto inhibitorio sobre la absorcion del Fe por parte de los polifenoles de las
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infusiones de yerba mate caliente, es muy importante, en estos casos, aconsejar su consumo alejado de las
comidas.
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Caracterizacion Bioguimica y Genética de Endoxilansas Secretadas por
Trichoderma sp. Nativos de Misiones para su Utilizacidn en el Proceso de
Pretratamiento

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2368

El aprovechamiento de fuentes alternativas de energia es una de las prioridades del plan de desarrollo
estratégico de la Argentina. La utilizacion del residuo de bagazo de cafia de azlcar se presenta como una
alternativa para la produccion de combustibles de segunda generacion siendo necesaria la optimizacion del
pretratamiento de la biomasa. Las endoxilanasas secretadas por numerosos microorganismos, dentro de los
gue se destacan los pertenecientes al género Trichoderma, hidrolizan el xilano de la hemicelulosa
permitiendo la liberacion de azucares de cinco carbonos fermentables y facilitando la exposicion de la fibra
de celulosa para su hidrolisis en la etapa de sacarificacion.

El objetivo de esta tesis fue seleccionar cepas nativas de la provincia de Misiones para la optimizacion de
la produccidn de xilanasas y profundizar en las caracteristicas bioquimicas y genéticas de estas enzimas,
para evaluar su potencial biotecnol6gico en el pretratamiento de bagazo de cafia de azUcar.

En primer lugar se realiz6 un screening cualitativo de 20 cepas de Trichoderma sp. disponibles en el
laboratorio, de las cuales 11 resultaron positivas para endoxilanasa. Luego para la cuantificacion de la
actividad enzimatica de las cepas seleccionadas se realizaron cultivos en medio liquido, 5 de ellas
presentaron los maximos niveles de actividad. Seguidamente se evalué la actividad endoxilanolitica de
estas cinco cepas en medio de cultivo suplementado con bagazo de cafia de azUcar y se selecciond a la cepa
identificada como T. atriviride LBM117 como la mas promisoria por mostrar el nivel mas alto de actividad
endoxilanolitica y con mayor termoestabilidad enzimatica a 30°C. Las concentraciones de bagazo de cafia
y de las 3 fuentes de nitrégeno del medio Mandels fueron optimizasas, logrando un15% de incremento en
los niveles de actividad. El analisis bioeconémico realizado mostré que la produccién de endoxilanasa es
mas rentable en comparacion al xilano en estas condiciones. En paralelo se obtuvo una secuencia génica
estructural con secuencias disponibles en las bases de datos lo que arroj6 una identidad del 97% con T.
atroviride (XM014082116.1). Se logro6 reutilizar la enzima e incrementar su termoestabilidad respecto a la
enzima libre, al inmovilizarla en agar-agar con un rendimiento de la actividad enzimatica del 97%. en lo
que hace referencia al efecto de diferentes aditivos sobre la actividad, se vio que el cobalto inhibi6 la
actividad tanto de la libre como de la inmovilizada, en cambio el EDTA y el zinc mejoraron la actividad de
la enzima inmovilizada un 30%. Por ultimo se realiz6 la evaluacion del potencial xilanolitico de la enzima
nativa y comercial tanto libre como inmovilizada sobre la bioconversion del bagazo de cafia de azlcar
pretratado con NaOH. Los mayores niveles de azucares reductores se obtuvieron en el ensayo con la
endoxilanasa libre nativa. Luego del proceso de sacarificacion de este material se vislumbré que el
pretratamiento enzimatico permiti6 la obtencion de un 60% mas de azlcares reductores que podrian estar
disponibles para la fermentacion. Convirtiéndose en una estrategia promisoria para su aplicacion en la
produccién de bioetanol.
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Aspectos Bioguimicos y Moleculares de Celobiohidrolasas Fungicas con
Potencial Aplicacion en el Proceso de Sacarificacion

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2380

Las practicas agricolas generan desperdicios lignoceluldsicos compuestos por celulosa, hemicelulosas y
lignina que pueden ser bioconvertidos por hongos para generar productos de valor agregado como los
biocombustibles. En este sentido, las enzimas celuloliticas como las endoglucanasas, celobiohidrolasas y
B-glucosidasas se presentan como una alternativa para su utilizacion en la hidrdlisis de celulosa a azUcares
gue pueden ser fermentados a etanol.

El objetivo general de esta tesis fue obtener un medio enriquecido en celobiohidrolasas a partir del cultivo
de hongos poliporos nativos de Misiones (Argentina) con caracteristicas propicias para ser utilizados en el
proceso de sacarificacion, un paso clave en la produccion de bioetanol.

En un screening inicial, se evalué el potencial celulolitico de 14 poliporos mediante ensayos cualitativos
seleccionandose 11 aislamientos que mostraron actividad endoglucanasa, celobiohidrolasa y B-glucosidasa.
Luego, se realizd un screening cuantitativo en cultivos sumergidos y se selecciond el aislamiento LBM 033
por presentar los mayores titulos de actividad enzimatica para las tres celulasas. Ademas, los sobrenadantes
de cultivo de cada aislamiento mostraron diferentes perfiles isoenzimaticos, correspondiendo la mayoria de
las bandas a 45 kDa para las celobiohidrolasas y a un rango entre 69 y 88 kDa para las endoglucanasas. El
aislamiento LBM 033 fue identificado como Trametes villosa mediante el uso de los marcadores ITS y
rbp2 y la construccién de arboles.

La celulosa cristalina, la peptona y el sulfato de amonio afectaron (P<0,01) a la actividad celobiohidrolasa,
obteniéndose la mayor actividad enzimatica luego de 12 dias de cultivo. Las condiciones del medio se
estandarizaron, obteniéndose el valor 6ptimo de 49+5 U/l en las siguientes condiciones: 15 g/l de celulosa
cristalina y 3 g/l de peptona y sulfato de amonio. El sobrenadante de cultivo estandarizado de T. villosa
LBM 033 presentd el mayor valor de actividad celobiohidrolasa a 60°C y pH 4, 8. La termoestabilidad fue
mayor a 30°C seguida de 50°C, disminuyendo a temperaturas mas elevadas, mientras que la actividad
enzimatica fue mas estable a los pHs 4, 8 y 10. El sobrenadante presenté ademas titulos elevados de otras
actividades enzimaticas necesarias para la hidrélisis de los sustratos holocelulésicos, hidrolizando los
sustratos artificiales celuldsicos hasta celobiosa y glucosa. En la sacarificacién del residuo de cebada
pretratatado por extrusion, el porcentaje de sacarificacion de la holocelulosa fue del 30 %, representado
probablemente por oligosacaridos reductores. En el analisis del secretoma se logré identificar una CBHII.
Ademas, el 66 % de las proteinas estuvieron relacionadas con la bioconversion de la biomasa
lignocelulésica.

Estos resultados indican que los macrohongos de Misiones, como T. villosa LBM 033 pueden constituir
una valiosa fuente de celulasas, especialmente celobiohidrolasas que pueden aplicarse en la etapa de
sacarificacion lo que podria reducir el costo total de la produccion de bioetanol.
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Frutas Tropicales Deshidratadas Fortificadas con Calcio y Vitamina C
RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2383

El presente trabajo de tesis se enfoco en el desarrollo de matrices vegetales fortificadas en calcio y 4cido
ascorbico, con bajo contenido de agua. Para tal fin se estudiaron diferentes métodos de fortificacion y
preservacion de dos frutas de la provincia de Misiones: anana y mora. Las frutas de anand, seccionadas en
laminas 6 mm de espesor, fueron impregnadas con calcio y acido ascorbico y posteriormente secadas por
diferentes métodos: secado con aire caliente, deshidratacién osmética y secado con pulsos de energia de
microondas. A partir de la fruta de mora, se ensay0 la elaboracién y posterior secado de una ldmina en base
a pulpa de mora. Se analizaron las caracteristicas de los productos deshidratados a través de propiedades
fisicas y nutricionales, durante el procesamiento y su posterior almacenamiento.

El secado con aire caliente es un método tradicionalmente empleado para la deshidratacién de alimentos de
origen vegetal. La aplicacion de pulsos de microondas al proceso de secado convectivo favorecio la
velocidad de secado de rodajas de anana. Se evaluaron los efectos de las condiciones de proceso sobre
caracteristicas fisico-quimicas, nutricionales y organolépticas de las frutas. Una vez analizados los
resultados, se procedid a la seleccidn de las condiciones de proceso que permitieran mantener en gran
proporcion las caracteristicas de interés.

En anana se evaluo la eficiencia de la impregnacién con lactato de calcio (Ca) y &cido ascorbico (AA) en
medio isoténico (~12°Brix) e hiperténico (50°Brix), en funcion del incremento del contenido de estos
nutrientes en la matriz vegetal y de los cambios en propiedades fisicas (textura, color, microestructura) de
la fruta. La aplicacion de los métodos combinados de secado resultd satisfactoria en la fruta de anana. Sin
embargo, en moras, la aplicacion del proceso de deshidratacion osmoética y el secado con energia de
microondas no tuvo resultados positivos. Ademas, si bien con secado convectivo es posible la
deshidratacion de moras, el producto obtenido no cubre las expectativas sensoriales buscadas; por este
motivo se elabor6 laminas deshidratadas a partir de moras trituradas, adicionando los nutrientes en cuestién
(AA y Ca), azlcares, pectina y &cido citrico, en distintas proporciones. Finalmente, se seleccion6 una
formulacion a partir de las caracteristicas sensoriales y aptitud para la formacién de una lamina en el
posterior proceso de secado. El producto final es una lamina de fruta con bajo contenido de agua, flexible,
color y sabor agradable.

La estabilidad de los productos fortificados durante su almacenamiento fue evaluada teniendo en cuenta el
nutriente mas sensible a su degradacion, el AA. Se modelé la pérdida de acido ascorbico por medio de una
cinética de primer orden con coeficiente variable con la humedad del producto.
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Sintesis de Recubrimientos Porosos y Nanotubulares de TiO2 Anddicos
Aplicados a la Fotocatélisis Heterogénea
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Las aguas contaminadas de origen antropico pueden, en general, ser procesadas eficientemente mediante la
combinacion de tratamientos convencionales para reducir su impacto sobre el ambiente. Sin embargo, la
actividad humana genera efluentes liquidos que poseen metales y/o compuestos organicos sintéticos
recalcitrantes a estos tratamientos. Las Tecnologias Avanzadas de Oxidacion/Reduccion y, en particular, la
Fotocatéalisis Heterogénea, constituyen una de las alternativas mas promisorias para el tratamiento adecuado
de efluentes complejos, permitiendo dar cumplimiento a un marco normativo progresivamente mas
exigente. La utilizacion del dioxido de titanio (TiO,) se encuentra ampliamente difundida en procesos de
fotocatalisis heterogénea debido a sus excelentes caracteristicas, y uno de los mayores desafios es su
utilizacién como fotocatalizador inmovilizado. Para ello, puede recurrirse a la sintesis de recubrimientos
de TiO: de elevada érea superficial y buena actividad fotocatalitica, combinado con buenas propiedades
mecénicas y quimicas que permitan su reutilizacion.

En la presente Tesis se desarrolla la sintesis y caracterizacién de recubrimientos de TiO; obtenidos por
oxidacion anddica, partiendo de titanio de pureza comercial. Se sintetizaron tres tipos de recubrimientos:
1) recubrimientos porosos, de TiO; y TiO, dopados con Fe 0 Ag, obtenidos por medio de una variante de
la oxidacion anddica, la oxidacion electrolitica por plasma; 2) estructuras nanotubulares de primera
generacién, identificadas como nanotubos cortos (NTC) y 3) estructuras nanotubulares de tercera
generacion, identificadas como nanotubos largos (NTL). Para ello, se emplearon electrolitos que contenian
iones F, cuya base (inorganica para NTC y organica para NTL) determiné la agresividad del electrolito,
permitiendo obtener nanotubos de distinta longitud. Para cada tipo de recubrimiento, se estudié
sisteméaticamente la influencia de numerosas variables de sintesis sobre las caracteristicas de los
recubrimientos (diametro de poros, fraccion porosa, fases cristalinas presentes, fraccion anatasa, bandgap
y composicion), asi como su actividad fotocatalitica empleando el sistema Cr(V1) en presencia de EDTA
como contaminante modelo. Ademas, se presenta el disefio, construccién y operacién de un reactor
fotocatalitico de geometria anular concéntrica, de bajo costo, a escala de banco, cuyas caracteristicas
aprovechan los recubrimientos fotoactivos de TiO, anddico desarrollados en esta Tesis, evaluando su
desempefio y la respuesta de los mismos durante su reutilizacién.

La Tesis se desarroll6 bajo la direccion de la Dra. Marta Litter y la codireccion de la Dra. Alicia Ares. El
lugar de trabajo fue el Instituto de Materiales de Misiones (IMAM), instituto de doble dependencia
CONICET - UNaM, donde se desarrollaron las tareas asociadas a la sintesis de los recubrimientos y la
construccién y evaluacion del desempefio del fotorreactor. Las tareas de caracterizacion de los
recubrimientos y ensayos de actividad fotocatalitica se realizaron principalmente en el Centro Atdmico
Constituyentes (CAC) de la Comisién Nacional de Energia Atomica (CNEA). Algunas actividades de
caracterizacién se realizaron en el Instituto de Quimica Fisica de los Materiales, Medio Ambiente y Energia
(INQUIMAE) en la Universidad de Buenos Aires (UBA).
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El interés global por el uso y la produccion de biocombustibles ha crecido significativamente en la ultima
década enfocado en la reduccion de gases de efecto invernadero. Existen politicas nacionales e
internacionales que contemplan subsidios y exencion de impuestos, asi como directivas respecto a las
mezclas que influyen en la produccién de biocombustibles. Una biorrefineria forestal puede procesar
residuos lignoceluldsicos (aserrin, corteza, trozos de madera) para producir energia, productos quimicos y
biomateriales, andlogamente a las refinerias de petréleo. En la regién Noreste de Argentina (NEA) la
industria de la madera es muy importante y el aserrin (de pino y eucaliptus) es uno de los principales
desechos de su industrializacién primaria. Se estima que hay 1,5 millones de toneladas secas al afio de
residuos que no son debidamente aprovechados. La produccidn de bioetanol de segunda generacién a partir
de la celulosa (presente en el residuo lignoceluldsico) involucra tres etapas basicas: fraccionamiento o
pretratamiento, hidrélisis enzimatica y fermentacion. La primera etapa tiene como objetivo extraer
hemicelulosas y lignina, evitando la formacion de subproductos inhibidores para la hidr6lisis y/o
fermentacidn y abrir la estructura del material para mejorar la accesibilidad a los componentes restantes
(principalmente celulosa) en las posteriores etapas de procesamiento. Las enzimas (empleadas en la
hidrolisis) y el substrato (material pretratado) son los principales factores que influyen en la hidrolisis
enzimatica, directamente relacionada con el pretratamiento al cual es sometido el material.

La hipotesis de este trabajo es que la calidad del material fibroso (especificamente, celulosa de diferente
calidad y pureza proveniente de aserrines pretratados) tiene influencia sobre su conversion a bioetanol.

El objetivo general de este trabajo es encontrar los requisitos de calidad que debe poseer el material
lignocelulésico pretratado para maximizar la conversion a bioetanol mediante procesos técnicamente
coherentes y econémicamente y ambientalmente sostenibles.

Para esto se emple6 aserrin de pino sometido a diferentes pretratamientos, como ser: desresinacién alcalina,
hidrdlisis acida diluida, soda-AQ (antraquinona), soda-AQ-oxigeno, Kraft-AQ, explosién de vapor (EV,
con o sin lavado alcalino posterior), soda-etanol, soda, etanol y combinaciones de algunos de los
tratamientos mencionados. El aserrin sin pretratar también fue sometido a hidrélisis enzimatica. Luego de
determinar la digestibilidad de los materiales, se seleccionaron ocho muestras (en base a su composicién
quimica y rendimiento de la hidrdlisis enzimatica) y se evaluo su cristalinidad y porosidad, por medio de
por rayos X y termoporosimetria, respectivamente.

Todos los pretratamientos aplicados aumentaron el rendimiento de la hidrélisis enzimatica (digestibilidad)
frente a la hidrélisis del aserrin sin pretratamiento. Los pretratamientos realizados para extraer
hemicelulosas o extractivos, como hidrolisis &cida diluida, explosion de vapor y desresinacion alcalina, no
mejoraron significativamente la digestibilidad. EI maximo rendimiento alcanzado fue del 25% a las 72 h
con EV, demostrando que la extraccién de hemicelulosas participa con un rol menor en la digestibilidad.
Por el contrario, los tratamientos fuertemente alcalinos que promovieron mayor remocion de lignina,
mejoraron la accesibilidad del material a la accion enzimatica. En concordancia, se obtuvieron altos valores
de cristalinidad de la celulosa (IC alrededor de 75-76%). Los ensayos de termoporosimetria mostraron que
los pretratamientos aumentaron el nimero de poros pero no su didmetro. El orden de porosidades fue:
aserrin sin pretratamiento<Kraft-AQ <EV <NaOH-AQ<<NaOH-EtOH<<NaOH-AQ-O.. La porosidad,
que aumento tanto con la extraccion de hemicelulosas como de lignina, no mostré una clara influencia en
la digestibilidad.

Se pueden encontrar dos tendencias de la digestibilidad en funcién del contenido de lignina del material
pretratado I) lineal negativa, basada en la remocion de lignina (R2~95%) y II) lineal positiva, basada en la
extraccion de hemicelulosas (R2=~61%). Ademas se encuentra una tendencia lineal positiva de la
digestibilidad en funcién del contenido de glucanos del material (R2~86%).Considerando una regresion
maltiple, el modelo resultante incluye tanto el contenido de lignina como el producto entre lignina y
hemicelulosas, ambos con influencia negativa sobre la digestibilidad (R2~95%).

La fermentacién (con Saccharomyces cerevisiae) de los hidrolizados seleccionados, indicé ausencia de
inhibidores del proceso fermentativo. El rendimiento al final de la fermentacién varid entre 88 y 93%. En
la mayoria de los casos estos valores se alcanzaron las 30 h, mostrando que los hidrolizados son viables
para el proceso de fermentacion empleado.
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El requisito de calidad que debe poseer un material celulésico pretratado es fundamentalmente un bajo
contenido de lignina, mientras que el contenido de hemicelulosas influye significativamente solo por
interaccién con la lignina. Considerando los resultados observados, la mejor opcion es aplicar directamente
un tratamiento alcalino deslignificante sobre el aserrin para luego sacarificarlo.
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Contenedores biodegradables disefiados a partir de residuos urbanos,
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La elevada generacion de residuos se transformé en un problema social, ambiental y econdmico. Ante esta
realidad surgi6 la idea de recuperar y reutilizar una fraccion de residuos solidos urbanos, forestales y
agroindustriales, como recursos fibrosos, renovables y sostenibles, para disefiar un producto de innovacion.
El trabajo de investigacion propone determinarlas condiciones éptimas para el disefio de contenedores
biodegradables aptos para el cultivo de plantas. Se utilizaron como materias primas, fibras secundarias de
papel de diario, papel de oficina y cartdén corrugado, solas o en mezclas con aserrin de pino, aserrin de
eucalipto o bagazo de cafia de azlcar. Las combinaciones se establecieron a partir de un disefio experimental
de mezcla de vértices extremos. Se evalué la idoneidad de las materias primas a partir de: caracterizacion
guimica, evaluacién de dimensiones morfoldgicas, evaluacién de efectos fitotdxicos, determinacion de la
cinética de biodegradacion, evaluacion de propiedades de drenabilidad, evaluacion de propiedades
estructurales y mecanicas, y evaluacion de parametros reoldgicos. Se optimiz6 el disefio experimental
considerando como requerimientos técnicos valores maximos de resistencia, rigidez y permeabilidad. Se
formaron los contenedores biodegradables, siguiendo el disefio optimizado, utilizando el proceso de
moldeado de pulpas, con una matriz de forma piramidal truncada. Se determinaron las condiciones 6ptimas
de moldeado y la cinética de secado de los contenedores formados. Luego se determind la calidad de estos
a través de propiedades estructurales y mecanicas, absorcion de agua, retencion de agua del conjunto
contendor-sustrato y aptitud en vivero. Los contenedores biodegradables resultan adecuados para cultivos
a corto plazo; las plantas cultivadas son de calidad, con menor desarrollo que aquellas cultivadas en
contenedores plasticos. Las composiciones con aserrin y bagazo no resultaron factibles en las condiciones
ensayadas. Del estudio se concluye que la composicién 6ptima corresponde a una mezcla de pulpas de
papel de oficina y de carton corrugado en proporcion 50:50. Estos contenedores son rigidos, resistentes y
permeables, con baja capacidad de absorcion de agua, y buen comportamiento en vivero. En condiciones
Optimas de produccion, se obtendran contenedores biodegradables propicios tanto para el sector viveristico
de la provincia de Misiones, como para el medio ambiente.
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Calidad de Productos Tipo Snacks Obtenidos por Fritura a Partir de Raices
de Mandioca
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El snack de mandioca es un producto alternativo de agregado de valor a la mandioca que significaria la
apertura de un mercado que, si bien no es tan grande como el mercado de masa del almidon, podrian
consumir una importante cantidad de raices. La elaboracién de snacks es adecuada para la produccion en
pequefia escala porque requiere de poca inversion en equipamiento y es una forma rentable de empleo para
los pequefios productores. El crecimiento del mercado de productos libre de gluten ofrece una oportunidad
para desarrollar este tipo de productos a partir de mandioca, con beneficios para la poblacion celiaca. La
fritura se ha tornado en el pilar de la industria de snacks debido a la alta velocidad de coccion y las deseables
caracteristicas de los productos. Las propiedades que determinan la calidad total en un alimento frito son el
contenido de agua, el contenido de aceite, las propiedades texturales, estructurales y dpticas. La calidad de
los productos obtenidos por fritura depende no so6lo de las condiciones de fritura sino también del tipo de
aceite y del alimento. En este trabajo se ha desarrollado una tecnologia para preparar un snack de mandioca
frito por inmersién profunda que ha sido transferida a la Cooperativa Agroindustrial y Comercial M bareté
Ltda. Se han analizado los aspectos que van desde la conservacion de la raiz por congelacion hasta la
obtencion del snack. Se evalu6 la influencia de la congelacion en la conservacion de las raices de mandioca
y de las variables de proceso de fritura: tipo de aceite, temperatura y tiempo de fritura sobre, la pérdida de
agua y absorcién de aceite, las propiedades estructurales (densidad verdadera, densidad aparente,
porosidad), las propiedades texturales (dureza, indice de aserramiento, tenacidad, fracturabilidad, nimero
y area de fragmentos después de la compresion) y las propiedades Opticas (color: luminosidad, parametros
cromaticos: “a” y “b”, cambio de color total, saturacion y matiz), informacion necesaria para el disefio del
proceso de elaboracion de un snack frito a partir de raices de mandioca. A partir de estos estudios se disefio
el proceso de obtencion de los “snacks” a partir de puré de mandioca, se obtuvieron los parametros de
disefio de los equipos para su produccidn a nivel industrial y se seleccionaron las siguientes condiciones de
proceso: en aceite de girasol, 170 °C - 180 s de fritura y en aceite de girasol de alto oleico, 170 °C - 169 s
de fritura.
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Taxonomia Molecular Aplicada al Estudio de Culicoides insignis Lutz
(Diptera: Ceratopogonidae) en la Provincia de Misiones

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2367

La familia Ceratopogonidae comprende un grupo muy diverso de dipteros nematéceros de pequefio tamafio
y de distribucion cosmopolita. EI género Culicoides Latreille es particularmente importante desde el punto
de vista sanitario, y es el numéricamente mejor representado. Las especies hematdfagas son eficientes
vectores de enfermedades, como ser el Virus de la Lengua Azul (VLA) que ataca principalmente al ganado
ovino y rumiantes silvestres y de cria causando pérdidas econémicas importantes y serios dafios en el
animal, incluso la muerte.

La identificacion morfoldgica de los Culicoides suele resultar muy tediosa ademas de consumir mucho
tiempo debido al pequefio tamafio que presentan los ejemplares adultos, que oscilan entre 1,5 a 3 mm. Los
avances moleculares aplicados a la taxonomia proveen rapidez y exactitud en la identificacion de especies
vectoras; el desarrollo de un método basado en la Reaccion en Cadena de la Polimerasa (PCR) utilizando
cebadores especificos para este género ofrece una posibilidad de simplificar el proceso de identificacién de
los Culicoides.

El objetivo principal de este trabajo fue contribuir al conocimiento del género Culicoides en la provincia
de Misiones a través del empleo de herramientas moleculares y bioinformaticas. Se desarroll6 un cebador
sentido para la identificacion de Culicoides insignis Lutz, considerado el principal vector del VLA en la
region Neotropical, lo que permite una deteccion rapida y precisa de esta especie. Se aborda por primera
vez en la zona el estudio de la dinamica poblacional y fluctuacion estacional de C. insignis, estableciendo
la relacion entre la abundancia de dicha especie y las variables ambientales registradas en la ciudad de
Posadas.

Asimismo, se identificaron los sitios de cria de C. insignis y otras especies de Culicoides que revisten
importancia sanitaria. Por Gltimo, se actualiza el estado de conocimiento de especies de Culicoides en
Misiones, se agregan 3 nuevas citas formales para la provincia de Misiones y una nueva cita para la
Argentina.
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Una biorrefineria es una estructura que integra procesos de produccion de combustibles y productos
guimicos a partir de biomasa. Esto permite el uso eficiente de las materias primas y los procesos, integrando
la generacion de energia con la fabricacion de una amplia gama de productos de alto valor agregado, lo que
generara una nueva cadena de valor ambiental y econdmicamente sostenible. El concepto de biorrefineria
forestal es andlogo al de refinerias de petréleo, que producen multiples combustibles y productos a partir
del petroleo, pero planteando su implantacion a partir de biomasa lignocelul6sica mediante conversién
quimica, termoquimica y bioldgica de la biomasa podrian obtenerse bioproductos, biomateriales, quimicos,
plasticos, energia, etanol, biogés, carbdn, otros combustibles.

En el Noreste Argentino (NEA), los residuos foresto industriales y agroindustriales constituyen recursos
naturales renovables disponibles en grandes cantidades y de bajo costo y no se aprovechan adecuadamente,
tal es el caso del bagazo de cafia de azucar y el aserrin de pino. Por ello, la biomasa lignocelul6sica se revela
como una fuente importante de materias primas.

En el presente trabajo, mediante una extensa revision bibliogréfica, disefio de diagramas de flujos, balances
de masa y energia, modelizacion y simulacidn, integracion energética y de procesos y analisis econémicos,
se desarrollaron y analizaron esquemas seleccionados de biorrefineria aplicados a pequefias escalas,
considerando el contexto local (pudiendo extenderse su aplicacion a otros residuos lignocelulésicos y otras
regiones de Argentina y fuera del pais). Como resultado de este andlisis, se identificaron rutas de
procesamiento promisorias, desafios para el desarrollo de la cadena de valor, y riesgos que se deben
considerar para que la inversion en biorrefinerias forestales y agroindustriales resulten atractivas.

A partir del bagazo de cafia de azlcar, se desarroll6 un modelo cinético del proceso de autohidrolisis el cual
fue optimizado (condiciones de tiempo y temperatura) teniendo en cuenta el consumo energético del
proceso Y la solubilizacion de azlcares. En una primera parte, se analizaron esquemas de biorrefinerias para
obtener diversos productos a partir de la fraccion hemiceluldsica (jarabe de xilosa, furfural, xilitol) y
lignocelulésica (MDF y generacion energética). Considerando una pequefia escala de 15.000 toneladas de
bagazo al afio, se determind que la produccidn de xilitol junto a la generacion energética o produccion de
MDF, podrian significar una alternativa atractiva si se optimizaran los procesos (TIR 11,2 % para ambos
casos, para una inversion aproximada de 32,6 y 47,6 millones de USD). En una segunda parte, se propuso
una reduccion en la relacion liquido-sélido del proceso de autohidroélisis lo que produjo una disminucion
del consumo energético en los procesos de autohidrolisis y evaporacion (20 % comparando la segunda parte
respecto de la primera). Se determiné que la alternativa de xilitol y pellets es la alternativa mas rentable
(TIR de 11,8 % y una inversion de 32,1 millones de USD). Ademas, se determind la minima escala de
produccién para obtener una TIR considerada aceptable (15 %). Los resultados muestran que se
necesitarian procesar 20.000 toneladas/afio para xilitol y pellets y 50.000 toneladas/afio para xilitol y etanol.
Se realiz6 un andlisis de sensibilidad para los esquemas propuestos a partir del bagazo de cafia de azucar.
Se determind que el precio del producto final y el costo del vapor son factores que tienen gran influencia
en el valor de la TIR.

Al igual que para el bagazo de cafa de azUcar, se desarrollaron esquemas de valorizacion para el aserrin de
pino. Se propuso la obtencidn de acidos carboxilicos a partir de la fraccion hemiceluldsica (&cido levulinico,
acido formico y furfural) y produccion de vapor y pellets a partir de la fraccion lignocelulésica. Se
determind que, para una pequefia escala de produccion (128.800 ton/afio), la produccion de acidos
carboxilicos y de vapor de proceso significarian una alternativa atractiva de valorizacién del aserrin de pino
(TIR de 16,2 %), ademas se lograria una mejora en la TIR si se realiza la integracion energética de las
corrientes (TIR de 16,6 %), implicando una inversion de capital aproximada de 72,7 millones de USD.
Mediante un analisis de sensibilidad, se determind que, entre los parametros de costos, el precio de
comercializacién del acido levulinico es el factor mas importante, seguido por el costo del vapor.
Adicionalmente, como una estrategia de reduccion de costos se analizé la integracion en masa por la via de
larecirculacion del licor en el proceso de hidrolisis acida. Se determind que podria significar una alternativa
interesante en la reduccion de consumos energéticos, insumos, materias primas y el tamafio del
equipamiento requerido. Se determind que es posible reducir casi en un 50 % del costo de operacion
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(teniendo en cuenta los procesos de hidrdlisis &cida y evaporacion) del licor con azlcares concentrados
(166 g de azlcares/L).

De los esquemas analizados se determin6 que existen alternativas de valorizacién para los residuos
analizados (bagazo de cafia de azlcar y aserrin de pino) que podrian ser implementados en las cadenas
productivas regionales. Se determind gue existen estrategias de reduccion de costos (integracion energética
y recirculacion) que podrian mejorar los indicadores econémicos de los procesos analizados.
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Obtencion de Nanocelulosa a Partir de Residuos Agro y Forestoindustriales

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2382

El aprovechamiento de los residuos lignocelulésicos es un desafio actual que permite obtener productos de
alto valor agregado a partir de un desecho tipico agro o forestoindustrial. Esta estrategia evita que los
residuos sean quemados o almacenados en el propio establecimiento donde se generan. Dentro de los
residuos generados en la provincia podemos encontrar aserrines de pino y eucalipto (residuos de
aserraderos) y bagazo de cafia de azlcar (residuo producido a partir de la produccién de azucar de cafia).
Uno de los productos que es posible obtener mediante la aplicacidn de diferentes estrategias sobre el residuo
lignocelulésico son las nanofibras lignocelulésicas (LNFC). Las LNFC son agregados de celulosa que
poseen didmetros en el orden de los nandmetros y longitudes en micras, presenta gran area superficial y se
obtienen por técnicas de tipo top-down a partir de pulpas celulésicas.

La hipotesis del trabajo es que es posible obtener nanocelulosa a partir de residuos agros y
forestoindustriales (aserrin de pino, aserrin de eucaliptus y bagazo de cafia de azlcar) y que puede ser
utilizada como refuerzo en papeles y cartones.

El objetivo general de este trabajo es verificar la factibilidad técnica de obtener LNFC a partir de residuos
agro y forestoindustriales (aserrin de pino, aserrin de eucalipto y bagazo de cafia de azlcar) mediante
técnicas top-down, con el fin de que sea integrado dentro de un esquema de biorrefineria y probar su utilidad
como refuerzo de papeles.

Los objetivos especificos fueron: verificar la incidencia del grado de oxidacion sobre las propiedades de la
nanocelulosa obtenida a partir de aserrin de pino; evaluar la influencia del procesamiento sobre las
propiedades de la LNFC; analizar diferentes técnicas de caracterizacion de nanofibras de celulosa y
seleccionar las mas adecuadas; evaluar la influencia de los componentes quimicos de la muestra inicial
sobre las propiedades finales de las LNFC y finalmente evaluar el comportamiento de las LNFC como
refuerzo de papeles y cartones. Se plantean esquemas tecnoldgicos que, debido a los reactivos utilizados y
el aprovechamiento integral del recurso, no generen efluentes que puedan producir conflictos ambientales,
ademas de reducir el impacto ambiental de los residuos generados por los sectores involucrados.

A lo largo del trabajo se utilizaron pulpas celulésicas provenientes de diferentes tratamientos sobre el
aserrin de pino, aserrin de eucalipto y bagazo de cafia de azlcar, como soda/etanol, soda/antraquinona,
secuencia oxidativa con oxigeno-0zono, oxigeno/soda y ademas fue empleada una pulpa comercial de pino
con pulpado kraft y blanqueo con diéxido de cloro. Todas se caracterizaron quimicamente.

Para cumplir con el primer objetivo especifico se obtuvieron LNFC a partir de pulpa a la soda/antraquinona
de aserrin de pino mediante un tratamiento oxidativo al 1% de consistencia utilizando 10% NaBr sobre
pulpa seca (sps), 1,6% de reactivo TEMPO sps, y carga de oxidante primario variable de 5,10 y 15 mmoles
de NaClO sps. Las muestras oxidadas fueron tratadas en un homogeneizador a 600 bar de presion con el
fin de liberar completamente las LNFC. Sobre cada uno de los hidrogeles obtenidos se determiné
transmitancia de la suspension, rendimiento de nanofibrilacion, tasa de grupos carboxilicos, demanda
catiénica y grado de polimerizacién. Ademas se calcularon la superficie especifica y el diametro promedio
de las LNFC.

Los resultados mostraron que es posible obtener LNFC a partir de pulpas de aserrin de pino. Se demostro
que mayores niveles de carga de NaClO produjeron un aumento en el grado de oxidacion y una disminucion
en el nimero de pasos de la suspension en el homogeneizador. Ademas, este aumento en los niveles de
carga produjo un aumento en el rendimiento de nanofibrilacion, alcanzandose un maximo de 94,4% y los
grados de polimerizacion presentaron valores similares. El area superficial especifica alcanzada para las
muestras tratadas con 5,10 y 15 mmoles de NaCIlO sobre pulpa seca fueron de 291,7 m2/g, 349,2 m2/g y
389,6 m2/g. El didmetro promedio para cada una de las muestra fue 8,57 nanémetros, 7,15 nanémetros y
6,42 nan6metros respectivamente.

Para evaluar la influencia del numero de Kappa y contenido inicial de hemicelulosas sobre las propiedades
de las LNFC se elaboraron nanofibras a partir de tres pulpas de aserrin de pino tratadas con tres condiciones
diferentes de soda/etanol. Sobre cada pulpa se realizé una secuencia de dos etapas de oxigeno, una de 0zono
y una de peréxido de hidrégeno. El tratamiento con 0zono se realizd con una consistencia de 2,5%, durante
60 minutos a 20°C. Se evaluaron dos condiciones de pH: medio &cido (pH 2,3) y medio neutro (pH 7).
Sobre cada muestra se determinaron contenido de hemicelulosas y nimero de Kappa. Las pulpas obtenidas
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fueron tratadas con 10 mmoles de NaClO sps, 10% NaBr sps y 1,6% de reactivo TEMPO sps. Las muestras
fueron fibriladas mecanicamente utilizando un mixer de alta velocidad a 35.000 rpm por 18 minutos. Sobre
cada uno de los hidrogeles se determind la transmitancia de la suspension, tasa de grupos carboxilicos y
demanda cationica. Se calcularon la superficie especifica y el didmetro promedio.

Se obtuvieron valores de kappa inicial de 8,2; 25,2 y 9,6 con contenidos de hemicelulosas de 6,19%, 7,99%
y 5,30% respectivamente. Las superficies especificas estimadas de las particulas obtenidas variaron de 199
a 441 m2/g, y los didmetros promedio variaron entre 6,0 nanémetros y 13,4 nanémetros. Los diametros de
las LNFC mas bajos se alcanzan cuando se utiliza la pulpa con el menor contenido de hemicelulosas,
obtenido con la aplicacion de ozono tanto en acido como condiciones neutrales. Se verifico que las pulpas
de alto nimero kappa requieren condiciones acidas de ozono para obtener particulas de didmetros similares
a las otras pulpas. La superficie especifica y los diametros de nanofibras de celulosa fueron similares a los
obtenidos por aplicacion de 10 mmoles de NaClO sps vy fibrilacién utilizando un homogeneizador. Todas
las transmitancias excedieron el 90,0%, mostrando altos rendimientos de fibrilacion.

Con el fin de evaluar la influencia de los componentes quimicos de la muestra inicial sobre las propiedades
finales de las LNFC se obtuvieron nanofibras a partir de diferentes pulpas de aserrin de pino, aserrin de
eucalipto y bagazo de cafia de azlcar. Se determin6 la composicion quimica de las pulpas y se procedio a
la produccién de LNFC empleando 10% NaBr sps, 10 mmoles de NaClO sps y reactivo TEMPO en
cantidades variables (0,8% y 1,6% sps), con fibrilacién mecénica empleando un molino coloidal.

El contenido de hemicelulosas vari6 desde 11,68% hasta un 18,86%. El contenido de lignina de las muestras
vario en un amplio rango entre 0,05% y 14,46%, mientras que los glucanos variaron en un rango de 67,14%
a 82,73%.

Se determiné que el grado de fibrilacién esta influenciado por la materia prima mediante la turbidez (p-
valor=0,0111) y la transmitancia (p-valor=0,0265). Se obtuvieron valores mayores para las LNFC
provenientes de pulpas de bagazo de cafia de azGcar. También se demostrd que el grado de fibrilacion
depende de la aplicacién del tratamiento oxidativo durante la etapa de pulpado o blanqueo encontrandose
gue la aplicacion de un tratamiento oxidativo produce menores valores de transmitancia. Finalmente, se
demostr6 la influencia significativa (p-valor=0,0000) de la carga de TEMPO aplicada sobre las pulpas
durante el tratamiento de oxidacién TEMPO, alcanzando mejores grados de fibrilacién aquellas muestras
sometidas a 1,6% TEMPO sps.

Se demostro que existe una correlacion negativa (-0,9033) entre los valores de transmitancia y el contenido
de lignina inicial de la muestra (p-valor=0,0136) y ademés una correlacion positiva entre el contenido inicial
de lignina (+0,9851) vy la turbidez de la suspension de LNFC (p-valor=0,0003). Esto indicaria que un
aumento en el contenido de lignina provoca una disminucion en el grado de fibrilacion. No se observaron
correlaciones significativas entre el contenido inicial de glucanos y el grado de fibrilacién cualquiera sea el
método de determinacién empleado, pero si con algunos componentes hemicelul6sicos, como los
arabinanos.

Se determin6 que a mayor carga de oxidante durante la reaccion TEMPO, mayor es la tasa de grupos
carboxilicos alcanzada. Otro de los factores que ejerce influencia significativa sobre la tasa de grupos
carboxilicos es la aplicacion o no de un tratamiento oxidativo durante el pulpado o blanqueo (p-
valor=0,0371). La mayor cantidad de grupos oxidados se obtiene cuando no se aplican tratamientos
oxidativos durante el pulpado o blangueo.

Finalmente, existe una correlacién negativa (-0,6503) entre el contenido de grupos carboxilicos y la turbidez
de las muestras (p-valor=0,0418). Se puede decir por lo tanto, que cuanto mayor es la cantidad de grupos
carboxilicos en la muestra oxidada, mayor es el nivel de fibrilacién alcanzado y esto coincide con las
primeras experiencias realizadas con el aserrin de pino.

Para los valores de viscosidad, el analisis de varianza multifactorial indicé diferencias significativas entre
la variable de respuesta y los factores: tipo de materia prima (p-valor=0,0038) y aplicacion de tratamiento
de tipo oxidativo durante el pulpado o blanqueo (p-valor=0,0000). La materia prima presento diferencias
significativas con respecto a la variable viscosidad debido al bagazo de cafia de azlcar. Se encontrd que
existe una correlacion de tipo positiva (+0,7011) entre el contenido de lignina inicial en la muestra y los
valores de viscosidad obtenidos (p-valor=0,0052). Es decir, que cuanto mayor es el contenido de lignina en
la muestra mayor sera la viscosidad obtenida. Por otro lado, existe ademas una correlacién negativa (-
0,8353) entre las hemicelulosas y la variable de respuesta viscosidad (p-valor=0,0002). Los componentes
hemiceluldsicos que presentaron correlacidn con la viscosidad incluyen xilanos (p-valor=0,0000) con una
correlacion negativa (-0,9104), mananos (p-valor=0,0000) con una correlacion positiva (+0,9213) y



galactanos (p-valor=0,0000) con una correlacion positiva (+0,8800). Finalmente, se encontré que existe
una correlacion positiva (+0,7383) entre la turbidez y la viscosidad al 0,5% de consistencia (p-
valor=0,0026). Por lo tanto, un incremento en el grado de fibrilacion provocard una disminucion en la
viscosidad de la muestra y con esto podemos demostrar la depolimerizacion que existe a medida que
aumenta la fibrilacion de la muestra.

En todos los casos los valores de potencial Z fueron mayores a -30 mV, esto significa que todas las
suspensiones evaluadas eran estables. Se encontrd diferencia significativa entre la carga de TEMPO
aplicada durante la oxidacion sobre el potencial Z (p-valor=0,0135) obteniéndose mejor estabilidad de las
muestras que poseen 1,6% de TEMPO sps durante la oxidacion.

No se observan diferencias significativas entre los valores de potencial Z para las materias primas pino y
bagazo (el anlisis no se realiz6 sobre muestras de LNFC de pulpas de eucalipto).

Existe una correlaciéon positiva (+0,6828) entre el contenido inicial de lignina y el potencial Z (p-
valor=0,0144), indicando que cuanto mayor es la cantidad de lignina presente en la muestra, mas estable
es la suspension. Se demostrd que existe una correlacion negativa del potencial Z con respecto a la
transmitancia (-0,6947) y una correlacion positiva (+0,8908) con la turbidez de la suspension (p-
valor=0,0001).

No se encontraron influencias significativas entre la variable Didmetro de LNFC y los factores materia
prima, tipo de tratamiento oxidativo aplicado durante el pulpado o blanqueo y carga aplicada durante el
tratamiento TEMPO. Se observé una correlacion positiva (+0,5590) entre las hemicelulosas y el diametro
de las LNFC (p-valor=0,0485). Los componentes hemiceluldsicos que contribuyen a esta correlacion
incluyen a los xilanos (+0,6952) y mananos (-0,6535).

Se aplicaron LNFC de diferentes tipos a papeles, en masa y en superficie. La aplicacion de LNFC en
superficie en papeles blancos no encolados no produce mejoras apreciables respecto a la utilizacién de
almidon.

En cuanto a la aplicacion en masa de diferentes LNFC a una pulpa quimimecanica para la elaboracién de
papel marrén ondulado, se observaron diferencias significativas entre la aplicacion de las LNFC respecto
al blanco para la variable de respuesta traccion (p-valor=0,0000) lograndose incrementos de hasta un 19%.
En cuanto a la resistencia al reventamiento, el analisis estadistico mostro diferencias significativas entre las
diferentes LNFC (p-valor=0,0000), con un incremento en los valores en todos los casos.

Para el indice de rasgado, se obtuvieron diferencias significativas entre los valores debido a la aplicacion
de LNFC (p-valor=0,0048). El agregado de LNFC produjo un incremento en los valores de rasgado respecto
al blanco, pero no se encontr6 diferencia significativa entre los diferentes tipos. Se demostré ademas que
existen diferencias significativas (p-valor=0,0000) entre el blanco y las muestras sobre las cuales se
adicionaron las LNFC, con una diminucién en la permeabilidad de las hojas. Finalmente los ensayos
compresion de anillo (RCT) y Concora Medium Test (CMT) mostraron diferencias significativas entre las
muestras (p-valor=0,0000 en ambos casos).

La evaluacién de la influencia de las caracteristicas de las LNFC aplicadas en masa indic6 numerosas
correlaciones con las propiedades fisico mecanicas de las hojas. La correlacion positiva entre el area
superficial y la transmitancia (+0,7919) y la negativa entre area superficial y la turbidez (-0,9934) se
relacionan con el grado de fibrilacion de la muestra. El area superficial aumenta a medida que el grado de
fibrilacién es mayor, en tanto que cuanto menores son los didmetros y mas fibrilacién se produzca, mayor
es el area superficial. Existe ademas una correlacion negativa entre el area superficial y el RCT (-0,8242),
esto puede deberse al incremento en la densidad de la hoja, lo que conlleva a una disminucién en la
compresion. El incremento en el area superficial hace que las LNFC se unan en varios puntos a las fibras
generando mayores uniones interfibibrilares en la trama fibrosa. Esto conduce a mayores resistencias a la
traccion (+0,5507) y al reventamiento (+0,7026). Por otro lado, esta accion de unirse en mas puntos y el
hecho de que las LNFC poseen tamafios menores conduce a que se introduzcan en los espacios vacios del
papel. El incremento de area superficial por lo tanto produce una disminucion en la permeabilidad al aire
(-0,6397) de la hoja.

El andlisis estadistico indicd que existe una correlacion negativa entre la turbidez y la traccion (-0,4972).
Por lo tanto, a medida que mayor es el grado de fibrilacion mayor serd la traccion de la muestra obtenida.
Esto se debe a que el aumento en el grado de fibrilacion provoca un incremento en el area superficial de las
LNFC, lo que genera un aumento en los enlaces del papel haciéndolo més resistente. Por otro lado, se
produce una distribucién homogénea de LNFC sobre las fibras provocando uniformidad en el esfuerzo



aplicado al papel. Se observa el mismo comportamiento para los valores de resistencia a la explosion y
turbidez (-0,6538).

Se verifica una correlacién positiva entre la permeabilidad y la turbidez (+0,5782), es decir que cuanto
mayor es el grado de fibrilacion de la muestra, menor sera la permeabilidad.

El incremento en el diametro de las LNFC provoca una disminucion en el espesor de la muestra (-0,7906),
la hoja es menos densa y se produce un aumento en los valores de RCT (+0,7886). El incremento en el
didmetro, ademas, produce un aumento en la permeabilidad (+0,7539), dado que quedan méas zonas vacias
en el papel y la resistencia al paso de aire es menor. El incremento en el didmetro de las LNFC se
correlaciona de manera negativa (-0,9603) con el &rea superficial (p-valor=0,0000), por lo que el area de
contacto es menor y los valores de resistencia a la traccion, TEA y elongacion resultan inferiores.
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Las demandas energéticas emergentes en todo el mundo y la problemética ambiental relacionada con el uso
del petroleo y sus derivados, impulsan el desarrollo de tecnologias ambientalmente sostenibles que
contribuyan a la optimizacion de las matrices energéticas en forma sustentable. Los biocombustibles se
presentan como una alternativa renovable frente a las fuentes energéticas convencionales, y dentro del vasto
grupo de los biocombustibles, se encuentra el bioetanol, el cual proviene de la fermentacion alcohdlica de
sustratos ricos en azlcares. Este bioalcohol es utilizado como aditivo/corte a las naftas de petréleo, o
directamente como combustible de motores con tecnologia automotriz adecuada (tecnologia FLEX).
Actualmente en la Republica Argentina se encuentran vigentes normativas que proponen el corte de las
naftas derivadas del petr6leo con etanol de origen vegetal (hasta un 15% en volumen), incentivandose asi,
el desarrollo de la industria alcoholera nacional a través de la optimizacién en el uso de las materias primas,
el aumento de la capacidad instalada y del mejoramiento de los procesos productivos.

Los carburantes derivados del petréleo, como las naftas, no causan problemas significativos relacionados
con la corrosion, dada su composicion quimica de naturaleza organica. Pero los biocombustibles, como el
bioetanol, pueden contener una considerable cantidad de contaminantes provenientes del proceso
productivo de los mismos, los cuales pueden volver mas “agresivo” al medio y activar los mecanismos de
corrosion sobre cualquier componente metélico en contacto con ellos.

Esta situacion problematica impacta sobre todos los sectores relacionados con los biocombustibles, desde
su produccidn y distribucién, hasta su transporte y utilizacién, por lo que se abre una oportunidad para la
implementacion tecnoldgica de materiales, con una excelente combinacion de propiedades (mecanicas y
frente a la corrosion) como lo son el aluminio y sus aleaciones.

En esta Tesis Doctoral se estudia la seleccion de materiales metéalicos en funcion a la resistencia a la
corrosion en bioetanol, analizandose el comportamiento electroquimico de aleaciones metalicas de base
aluminio, cuando son expuestas a etanol combustible producido en la Provincia de Misiones y a otros
etanoles producidos en la region, y adicionalmente, se proponen los posibles mecanismos de corrosién que
pueden ocurrir en relacién al comportamiento de cada aleacion en etanol.

Para la realizacion de los estudios se adquirieron diferentes aleaciones comerciales (AA1199 y AA1050) y
se obtuvieron otras aleaciones por solidificacion direccional (Al-10%Si, Al-12%Si, Al-2%Mg, Al-4%Si,
porcentajes en peso) con distintas estructuras de granos (columnares, equiaxiales y con transicién de
estructura columnar a equiaxial (TCE)). A su vez, se adquirieron muestras de bioetanol producido en la
region y se analizaron las caracteristicas fisicoquimicas del mismo mediante métodos de facil aplicacion y
bajo costo. Posteriormente, se realizaron ensayos electroquimicos y gravimétricos, en diferentes bioetanoles
y a diferentes temperaturas, con una correspondiente evaluacion de las superficies metélicas por
microscopia Optica metalografica y microscopia electronica de barrido.

Los resultados obtenidos para las aleaciones comerciales indicaron que los contaminantes propios del etanol
(agua, &cidos orgénicos y cloruros), juegan un papel determinante en la corrosion, generandose corrosion
que depende directamente de la accién conjunta de los mecanismos de alcoxidacion, corrosion acuosa y
por accion de los iones agresivos. El analisis a diferentes temperaturas, por debajo del punto de ebullicion
del etanol, permitio estudiar la activacion térmica de dichos mecanismos de corrosion.

Por otro lado, los resultados obtenidos de los ensayos sobre las aleaciones solidificadas en el Laboratorio
del Programa de Materiales y Fisicoquimica (ProMyF) permitieron estudiar la influencia de los aleantes y
de la estructura de los granos formados sobre la resistencia a la corrosion en bioetanol, concluyéndose que
el agregado de magnesio incrementa la resistencia a la corrosion del material debido a la formacién de una
capa de 6xido combinada sobre la superficie del metal, mientras que el agregado de silicio tiene un efecto
similar en la modificacion de la capa pasiva de 6xido, dado que en la aleacion solidificada se encuentran
particulas de silicio como una fase adicional, la cual también puede actuar como sitio preferencial de
disoluciéon del material (corrosion galvanica). Respecto a la estructura de los granos, los resultados
indicaron que existe una relacion compleja entre la resistencia a la corrosion del material y su estructura de
grano, la cual depende directamente de las condiciones de experimentacion.
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El aluminio puro se caracteriza por presentar buena resistencia a la corrosion debido a que, cuando se
encuentra expuesto al aire 0 medios acuosos, forma espontaneamente peliculas de 6xido protector. Sin
embargo, es demasiado blando para ser utilizado como material de alta resistencia en grandes estructuras.
Por ello se han desarrollado aleaciones base aluminio para mejorar sus propiedades especificas. El cobre se
utiliza cominmente como un elemento de aleacion porque su presencia en pequefias cantidades aumenta
notablemente la dureza del material resultante. Actualmente, las aleaciones Al-Cu se consideran de gran
importancia tecnoldgica, encontrando numerosas aplicaciones en la industria automotriz, como
componente de medios de transporte debido al ahorro de combustible que conlleva la disminucién de peso
con prestaciones de seguridad similares. Las propiedades mecéanicas de muchas aleaciones comerciales de
aluminio se desarrollan como resultado de microestructuras heterogéneas, resultado de la cuidadosa adicion
de aleantes y tratamientos térmicos. Desde el punto de vista de la corrosion localizada, la caracteristica
predominante de las microestructuras de las aleaciones es la distribucion de particulas de fase secundarias,
conocidas como intermetalicos. Asi, la estructura formada inmediatamente después de la solidificacién
determinara las propiedades del producto final. En la produccion industrial resulta muy importante
aumentar la cantidad de productos de calidad, y esto puede lograrse a través de la comprension de los
procesos de formacion de las macroestructuras y microestructuras de solidificacion, y de cémo pueden
controlarse seleccionando la composicion de la aleacion y los pardmetros del proceso.

En esta tesis se estudio la influencia de la variacion de la estructura en la resistencia a la corrosion de las
aleaciones Al-Cu en soluciones de NacCl, asi como también en un medio de interés para la industria, esto
es, biodiesel de aceite de soja. Para ello se caracteriz6 la estructura solidificada de aleaciones Al-Cu con
las siguientes composiciones: Al-1%Cu, Al-4,5% Cu, Al-15% Cu y Al-33,2% Cu, determinando la
transicion de estructura columnar a equiaxial (TCE) por medio del analisis macroestructural y
microestructural. Se obtuvieron probetas de cada una de las estructuras de las aleaciones y se emplearon
diferentes técnicas electroquimicas para evaluar la resistencia a la corrosion de las mismas en los medios
mencionados.

Se encontrd que la morfologia de la microestructura de las aleaciones puede describirse como polifasica,
coexistiendo la fase a, rica en aluminio, y la fase 0, correspondiente a la particula intermetalica Al,Cu. Las
mismas se distribuyen de diferente manera, de acuerdo al diagrama de fases, en funcién a la composicion
de las aleaciones. Se concluy6d que la disminucion de la fraccion de fase a, a expensas de la region
interdendritica se manifiesta en la disminucion de del espaciamiento dendritico secundario al aumentar el
contenido de cobre.

El incremento del contenido de cobre, asociado al aumento de la presencia del intermetalico Al,Cu, result6
en una mayor susceptibilidad a la corrosion en las aleaciones estudiadas, en todos los medios. Se concluyo
que la morfologia microestructural que disminuya las areas de contacto entre la fase a y el intermetalico
Al,Cu, favorecera la resistencia a la corrosién de las aleaciones Al-Cu, en NaCl.

Los valores de las velocidades de corrosion instantdneas obtenidos indicaron una buena resistencia a la
corrosion de las aleaciones Al-Cu en biodiesel de soja.

Palabras-claves: ALEACIONES ALUMINIO-COBRE, CORROSION, MACROESTRUCTURA,
MICROESTRUCTURA, CLNA, BIODIESEL.
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Digestibilidad In Vitro y Propiedades Fisicoquimicas del Almidon de
Mandioca Modificado por la Combinacion de Tratamientos Hidrotérmicos y
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El almidon de mandioca nativo (AN) es el derivado mas explotado de las raices de mandioca cultivadas en
la provincia de Misiones, principal productora en la Argentina. Este y otros almidones de distintos origenes
botanicos, se emplean en la elaboracién de alimentos y de diversos productos. Los almidones nativos
presentan una utilidad restringida en la industria, debido a que ciertas condiciones de los procesos
tecnoldgicos les causan efectos negativos como, por ejemplo: descomposicion térmica, retrogradacion y
sinéresis, entre otros. La adaptacion de los almidones a funciones especificas se realiza alterando sus
caracteristicas fisicas y quimicas, lo cual amplia su rango de aplicacién industrial y les aporta mayor valor
agregado. La digestibilidad de los almidones también puede ser afectada mediante tratamientos fisicos o
guimicos, obteniendo los llamados almidones resistentes (AR). Los AR resultan de importancia por
presentar efectos beneficiosos para la salud por formar parte de la fibra dietaria y por tener buenas
propiedades funcionales. El objetivo principal del presente trabajo fue evaluar el efecto del empleo
combinado de tratamientos hidrotérmicos: templado “annealing” (ANN), calor y humedad “heat moisture
treatment” (HMT) o presion osmotica “osmotic pressure treatment” (OPT) con tratamientos quimicos:
enlaces cruzados (EC) con epiclorhidrina (EPI) o con trimetafosfato de sodio/tripolifosfato de sodio
(TMFS/TPFS 0 T/T), en laformacion de AR de grado alimenticio, a partir del AN producido en la provincia
de Misiones (Argentina). El objetivo secundario fue evaluar las propiedades fisicoquimicas del almidon
modificado con mayor contenido de AR con la finalidad de predecir su potencial uso como ingrediente en
alimentos. Se modifico almidon comercial de mandioca nativo (Manihot esculenta Crantz) producido en la
provincia de Misiones por los tratamientos hidrotérmicos (ANN, HMT y OPT) y quimicos (EC EPl y EC
T/T) y por sus combinaciones. EI ANN se realiz6 manteniendo una suspensién de almidén (30 %, p/v) a
45°C y 50 °C por 24 h'y 48 h. EI HMT se efectu6 con una humedad de 20 % a 90 °C y 105 °C por 60 min,
120 min, 5 h 'y 10 h.Para la modificacién por el OPT se mantuvo, una suspension de almidén (50 %, p/v en
solucion saturada de sulfato de sodio), a 90 °C, 105 °C, 110 °C y 115 °C por 60 min y 120 min. El EC EPI
se realizéa pH 11,0 y 30 °C con concentraciones de EPI de 0,15 % y 0,30 % (p/v) durante 4 h, 8 h, 12 hy
24 h. Para la modificacion por EC T/T se trat6 unasuspension de almidon (33,96-41,04 %, p/p) con una
mezcla de TMFS/TPFS (99:1, p/p) en el rango de concentracién de 7,17-15 % (p/p) durante 3ha45°Cy
pH 11,0. Se cuantifico el contenido de AR por el método de fibra dietaria total (FDT) (Método 985.29 de
la Association of Official Analytical Chemists, AOAC) en los almidones modificados por los tratamientos
individuales hidrotérmicos y quimicos y en los almidones modificados por la combinacion de los
tratamientos hidrotérmico-quimico y viceversa. En los almidones modificados por EC T/T se determing el
contenido de fosforo por el método colorimétrico de la AOAC 995.11. Esto se realiz6 con el objeto de
comprobar que el contenido de fésforo no excediera el limite maximo permitido por el Codigo Alimentario
Argentino de 0,4 % para un almidon modificado de grado alimenticio. Las propiedades fisicoquimicas
evaluadas en el almidén modificado con mayor contenido de FDT fueron: pH, acidez titulable, distribucion
del tamafio de los granulos utilizando un microscopio Optico equipado con reticula de ocular, poder de
hinchamiento, % de solubilidad, indice de absorcion de agua, claridad y estabilidad de las pastas,
propiedades de las pastas y grado de enlaces cruzados empleando un viscoamilografo Brabender,
propiedades térmicas por calorimetria diferencial de barrido y comportamiento reoldgico dinamico
mediante un redmetro de tension controlada con geometria de cono-plato. Se observé que en las condiciones
estudiadas los tratamientos hidrotérmicos ANN, HMT y OPT, el tratamiento quimico de EC EPI y sus
combinaciones no condujeron a una reduccion importante de la digestibilidad in vitro del almidon de
mandioca modificado. Mientras que el tratamiento quimico de EC T/T permiti6 la obtencién de almidéon
modificado de grado alimenticio con un elevado contenido de FDT en ciertas combinaciones de
concentracién de reactivo/almidon. Se detect6 un incremento de FDT con el aumento de la concentracion
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de los mismos. Las combinaciones de los tratamientos hidrotérmicos ANN u OPT con el tratamiento de
EC T/T independientemente del orden de aplicacion no favorecieron la formacion FDT. Los almidones
modificados por estas combinaciones presentaron mayor digestibilidad in vitro que el almidén modificado
por el tratamiento quimico. Se observo que determinadas combinaciones del tratamiento hidrotérmico de
HMT con el tratamiento quimico de EC T/T (secuencia hidrotérmico-quimico) causaron un efecto sinérgico
en la formacién de FDT produciendo cambios importantes en las propiedades fisicoquimicas. El tratamiento
que resultdé mas efectivo para incrementar el contenido de FDT correspondié a la combinacion del
tratamiento HMT realizado a 105 °C por 5 h con el tratamiento de EC T/T empleando una concentracion
de reactivo de 15 % y una concentracidn de almidon de 41,04 %. Este tratamiento permitio la obtencion de
un almidon modificado de grado alimenticio con un contenido de FDT de 39,4 %. El almidén modificado
por el tratamiento méas efectivo para incrementar el contenido de FDT presenta: pH y acidez titulable
aceptables, mayor tamafio medio del granulo a 25 °C en comparacion con el AN, elevada estabilidad
térmica, bajo poder de hinchamiento, baja solubilidad y bajo indice de absorcion de agua. Ademas, conduce
a la obtencion de pastas con menor claridad y mayor estabilidad durante el almacenamiento, mayor
temperatura de empastamiento y gelatinizacion, baja viscosidad, ausencia de retrogradacion y presenta un
comportamiento reoldgico mas similar a un sélido con estructura de gel mas débil que el AN. Dicha
combinacion dual de los tratamientos HMT-EC T/T se presenta como una innovadora alternativa para
reducir la digestibilidad in vitro del AN. El almidon modificado por este tratamiento podria ser utilizado
con el objeto de incrementar la cantidad de FDT, en alimentos sometidos a tratamientos térmicos en los
cuales no se desea un aumento o cambio en la viscosidad por el uso de altas temperaturas. No seria
apropiado para el empleo como espesante de un alimento debido a su escaso hinchamiento y viscosidad.
La utilizacién de los almidones obtenidos en alimentos tenderia a satisfacer la demanda por los llamados
alimentos funcionales. El desarrollo e implementacion de esta metodologia contribuiria positivamente al
sector industrial dedicado a la produccion de almidones de mandioca en la provincia de Misiones, mediante
la incorporacion de mayor valor agregado y al mejoramiento de la competitividad en el mercado nacional
e internacional.
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La creciente demanda de biomasa forestal ha motivado el cultivo de plantaciones forestales de corta
rotacion en paises desarrollados y en desarrollo. La Moringa oleifera se conoce comercialmente por el valor
nutricional de sus hojas, tallos, flores y semillas para consumo humano y animal. Esta especie es de rapido
crecimiento (10 a 12 m de altura y 20-40 cm de didmetro en la madurez, 12 afios) y se adapta a un amplio
rango de suelos. Actualmente se cultiva en Sudamérica. La incorporacién de esta especie como cultivo
forestal en los sistemas silvo-pastoriles de Misiones permitiria el uso de las semillas y hojas como forraje
y como productos medicinales/alimentos de bajo costo, obteniendo una mejor rentabilidad de los
productores y mayor sustentabilidad de la actividad. Existen pocos antecedentes del uso de Moringa
oleifera como materia prima para la produccion de papel/carton o sobre el fraccionamiento de sus
componentes quimicos para obtener subproductos de mayor valor agregado, de alli la importancia de este
estudio.

La hipoétesis de trabajo es que se pueden valorizar recursos lignoceluldsicos no tradicionales como la
Moringa oleifera, aprovechandolos integralmente mediante la utilizacién de procesos de fraccionamientos
eficientes, econdémicos y de baja contaminacion. El objetivo general de este estudio es obtener otros
productos, diferentes a los que surgen de la cosecha de hojas y semillas, como celulosa, hemicelulosas y
lignina, para su aprovechamiento en biorrefinerias.

La Moringa oleifera es una madera con una densidad basica significativamente baja si la comparamos con
especies utilizadas como materia prima en la industria de pulpa y papel. Las fibras son significativamente
anchas en el centro y de paredes delgadas que colapsan facilmente en forma de cintas. La longitud y el
ancho promedio de fibra en una madera de 8 afios de edad es 1,06 mmy 73,5 um (espesor de pared: 4,19
pum), respectivamente. El andlisis de los indices de calidad de pulpa permite sefialar que esta madera
producira pulpas con una buena capacidad de enlace fibra-fibra debido a la colapsabilidad de las mismas,
pero con pobres resistencias.

De acuerdo a los resultados del anlisis de los componentes estructurales de la madera de Moringa oleifera
se recomienda una extraccion en agua caliente como el primer paso del fraccionamiento, debido al alto
contenido de extractivos Para la madera de 8 afios, el almiddn es el componente principal de los extractos,
el 12,44% de la madera total, siendo una fuente importante de azucares fermentables (1G bioetanol, acido
lactico, acido succinico, otros). El contenido de hemicelulosas es de 12,4%, mayoritariamente Xilanos
(8,0% sobre madera total) y el contenido de lignina es de 20,4% sobre madera total. La madera de 8 afios
fue sometida a un tratamiento previo de agua caliente para la eliminacion de extractivos, luego se sometié
a un pulpado a la soda-AQ, para evaluar esta pulpa como una fuente alternativa para la industria de la pulpa
y el papel, y también para valorar su potencial para la micro y nanofibrilacién. Las propiedades fisicas y
mecanicas de esta pulpa se determinaron mediante procedimientos de laboratorio estandarizados y se
compararon con las propiedades de una pulpa del Eucaliptus grandis obtenida en las mismas condiciones.
Los resultados confirmaron el analisis de los pardametros biométricos, las propiedades mecanicas de la pulpa
son muy inferiores comparadas con las propiedades de las hojas elaboradas a partir de una pulpa del
Eucaliptus grandis. Sin embargo, el alto contenido de alfa celulosa hace que Moringa oleifera sea una
materia prima interesante para la produccion de pulpa para disolver.

La madera de M. oleifera se caracteriza por una baja velocidad de deslignificacion en el pulpado a la soda-
AQ y la pulpa obtenida presenta un alto contenido de finos respecto de la madera de E. grandis. Esta pulpa
se podria utilizar, en la fabricacion de papeles de impresion y escritura, como componente de empastes
conteniendo otro tipo de fibras para mejorar la resistencia del rasgado del producto final (por ejemplo, pulpa
de fibra larga).

La pulpa marrén se emple6 para la obtencién de celulosa microfibrilada mediante tratamientos mecénico y
celulosa nanofibrilada mediante la combinacion de un pretratamiento de oxidacion TEMPO seguido de un
tratamiento mecéanico. En las imégenes obtenidas con microscopia electronica se observaron fibrilas de
dimensiones nanométricas. La celulosa microfibrilada se utiliz6 como refuerzo de papeles de fibra larga 'y
fibra corta. El refuerzo con 5% en peso de celulosa microfibrilada mejor6 las propiedades fisicas y
mecénicas en papeles elaborados con fibras corta.
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La madera de M. oleifera fue sometida a dos estrategias de fraccionamiento aplicando el concepto de
biorrefinerias, AC/DS/DO y AC/HT/DS/DO. La pulpa obtenida mediante un fraccionamiento secuencial
AC/HT/DS/DO tiene potencial para la produccion de pulpa de disolucién, alcanzando valores de (-
celulosa, solubilidad en &lcali y viscosidad similares a los de pulpas de disolucion comerciales.

La pulpa del fraccionamiento secuencial AC/DS mostré significativo potencial para la produccion de
azucares fermentables mediante hidrélisis enzimética, alcanzando un rendimiento del 97% a las 72 horas.

Las ligninas del licor de la etapa de DS pueden ser recuperadas con rendimientos entre 68-79%. La lignina
de la secuencia AC/HT/DS presenta una pureza elevada (99,98%) pero es menos reactiva, por lo que se
necesitaria una modificacion de su estructura quimica para tener un uso potencial como reemplazo del fenol
en resinas fenol formaldehido. La lignina también podria utilizarse como combustible para satisfacer la
demanda de calor y energia del esquema de biorrefineria propuesto.

Se concluye que se pueden obtener otros productos de la Moringa oleifera en un esquema de biorrefineria,
diferentes a los que surgen de la cosecha de hojas y semillas. La secuencia de fraccionamiento
AC/HT/DS/DO es la estrategia que presenta una mayor cantidad de productos valorizables (63% del
material de partida): pulpa de disolucion, lignina técnica, almidon, azlcares hemicelulésicos (xilosa
principalmente), &cido acético y furfural. La xilosa podria utilizarse como materia prima para la produccion
de furfural o xilitol.
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Extraccion enzimatica de polisacaridos de interés regional en la provincia de
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Las enzimas pecticas o pectinasas constituyen el Gnico grupo de enzimas que catalizan la degradacién de
las sustancias pécticas presentes en la pared celular de plantas superiores.Segin su modo de accién se
clasifican en: poligalacturonasas (PGasas), liasas (pectinliasa (PL) o pectatoliasa (PAL)) y pectinesterasa
(PE). Las PGasas y liasas son enzimas depolimerizantes, rompen los enlaces glicosidicos a-(1,4) entre los
mondmeros de los &cidos galacturénicos de las sustancias pécticas, ya sea por un mecanismo de hidrolisis
(PGasas) o por un mecanismo de B eliminacion (PL y PAL). PE cataliza la desesterificacion de los grupos
metoxilos de las moléculas de pectina, formando &cido péctico. Las pectinasas son ampliamente utilizadas
en el procesamiento industrial de frutas y vegetales porque disminuyen la viscosidad de los jugos y facilitan
los procesos de extraccion, maceracion, licuefaccion y clarificacion.

Wickerhamomyces anomalus, es una levadura autoctona, aislada a partir de frutas citricas en la Provincia
de Misiones, Argentina, que produce una poligalacturonasa (PGasa) en forma extracelular. Esta enzima es
de gran importancia industrial ya que es capaz (a diferencia de otras PGasas) de desintegrar tejidos de
mandioca cruda, liberando los granulos de almidén del interior de las células; y de liberar pectina de tejidos
vegetales.

En la presente Tesis Doctoral se plantearon dos etapas claramente diferenciadas pero concatenadas, una
dedicada a la produccion de la PGasa por W. anomalus; y otra en la cual se utilizaron los sobrenadantes de
dichos cultivos en el proceso de extracciéon enzimatica de polisacaridos de interés regional (almidén de
mandioca y pectina citrica).

Parte A: Optimizacion de la produccidon de la enzima PGasa por W. anomalus.

1. Se optimizaron las condiciones de cultivo para la produccion de PGasa a partir de W. anomalus. Las
fermentaciones se realizaron inicialmente, en un medio de referencia (MR) compuesto por glucosa, pectina
citrica, sulfato de amonio, vitaminas, aminoacidos, KH,PO4, MgSO4, CaCl, y micronutrientes (Mo*?, Cu*?,
Fe*3, Mn*2 y Zn*?), a escala frascos agitados, a 30°C, 180 rpm, durante 16 h. Se evalué el efecto de las
condiciones de cultivo: temperatura de incubacion (30 a 40 °C), pH (4,5 a 6,5) y velocidad de agitacion
(150 a 250 rpm) sobre la produccion de PGasa. Se aplicd inicialmente un disefio factorial 2% y
posteriormente la metodologia de superficie de respuesta. EI pH y la temperatura influyeron
significativamente en la produccion de la enzima PGasa, mientras que la influencia de la velocidad de
agitacion fue no significativa. Los mayores titulos se obtuvieron a 30°C y pH de 5,1; con un valor maximo
de actividad PGasa de 18,84 UE/mL.

2. Se estudid la influencia de la composicion de los componentes del medio de cultivo sobre la produccion
de PGasa, en busca de un medio econémico y de simple preparacion. El efecto de la fuente de nitrégeno
(FN) y de los elementos traza, se estudié por el método de un factor por vez. Segun el andlisis de varianza
no hubo diferencias significativas entre los valores de sintesis de PGasa con urea o sulfato de amonio como
fuente de nitrégeno. El pH se mantuvo ~4,0 en el transcurso del proceso fermentativo al utilizar urea como
FN, a diferencia de lo observado en el medio que contenia sulfato de amonio, en el cual el pH disminuyo
hasta 2,6 luego de 16 h. Se decidi6 utilizar urea como FN para los estudios posteriores. La ausencia de
elementos traza en el medio de referencia tuvo un efecto represivo sobre la sintesis enzimatica.
Posteriormente, se aplicd el disefio experimental de Plackett-Burman (PB) para evaluar el efecto en el MR,
de la pectina comercial, extracto de levadura, presencia/ausencia de elementos traza, Fe*?, Ca*?, Mg* y
POsHK?, los factores significativos y con efecto positivo se optimizaron por el método de superficie de
respuesta (MSR). Del disefio experimental de PB, resultd que la pectina y el extracto de levadura influyeron
positivamente sobre la produccion de PGasa, mientras que el Ca*? influy6 de manera negativa. Mediante la
MSR se observo un aumento en la produccién de la enzima hasta una concentracion de 0,75 g/L de extracto
de levadura y 6 g/L de pectina, alcanzando valores de PGasa de ~ 25,5 U/mL.
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El medio de cultivo optimizado quedo compuesto de la siguiente manera: glucosa 10 g/L; pectina citrica
comercial 6 g/L; urea 1,4 g/L; extracto de levadura 0,75 g/L; POsHK; 0,5 g/L; CaCl, 0,05 g/L; MgS0, 0,25
o/L.

3. Se estudié la produccion enzimatica a escala bioreactor, en las condiciones y con el medio de cultivo
optimizados en las etapas anteriores, mediante dos sistemas de cultivo: tipo batch y tipo batch alimentado.
Se utliz6 un biorreactor de 5 L conteniendo 3 L de medio, a 30 °C, 550 rpm, con suministro de aire estéril.

Mediante el cultivo batch, W. anomalus crecid en fase exponencial hasta las 10 h de cultivo. La glucosa se
agoto cuando el cultivo alcanzé la fase de crecimiento estacionario. La biomasa producida condujo a un
rendimiento de biomasa (Yxs) de 0.30 gx/gs. Se calculd una tasa de crecimiento especifica maxima (pm) de

0.164 h~1 (R?: 0.92). La sintesis de PGasa pareci6 estar asociada al crecimiento de la levadura, alcanzando

25.52 £+ 0.147 UE/mL al final del cultivo. EI pH se mantuvo en valores cercanos a 4.0 en el curso del
proceso. Durante el crecimiento de W. anomalus, usando cultivo tipo batch alimentado a caudal constante
(F=60 mL/h), se observ6 un incremento en la expresion de la enzima. La actividad PGasa obtenida fue de
48.93 £+ 0.38 UE/mL, correspondiente a una productividad de 3.19 UE/mLh.

4. Se optimiz6 otro medio de cultivo utilizando residuos agroindustriales. Los residuos agroindustriales se
caracterizaron por la determinacién de su composicién centesimal, y el contenido de pectina. Las
fermentaciones se realizaron en el medio de referencia (MR), a escala frascos agitados, a 30°C, 150 rpm,
durante 16 h. Se evalu6 el uso de ocho residuos agroindustriales crudos (residuos de cascara de naranja,
limén, banana, pomelo, maracuyd, anana y mamén) como inductores de la produccion de PGasa de W.
anomalus, en lugar de pectina de citrus comercial, por el método de un factor por vez. El residuo de limén,
fue el mejor inductor para la produccion de PGasa por W. anomalus, se obtuvo una actividad relativa de
5.09 % superior (21.735UE/mL) a la obtenida en el MR. Posteriormente se aplico el disefio experimental
de Plackett-Burman, para evaluar los siguientes factores: residuo agroindustrial seleccionado, Ca*?, Mg*y
PO4HKg, presencia/ausencia de extracto de levadura, aminoacidos, elementos traza y Fe*2. Los cultivos
realizados en el MR, con pectina de citrus comercial como inductor, fueron considerados como control. El
disefio Plackett-Burman mostré que el residuo de limén, Mg*?y PO4HK: tuvieron un efecto significativo
en la produccion de PGasa. El efecto de las otras variables (extracto de levadura, Ca*?, Fe*2, aminoacidos
y solucion de elementos traza) no fue significativo. Los factores significativos y positivos (Mg*%y POsHK>)
se mantuvieron en su nivel mas alto. Las otras variables no significativas (extracto de levadura, Ca*?, Fe*?,
aminoacidos y solucion de elementos traza), se omitieron y la pectina comercial se reemplaz6 por el residuo
de limon. A continuacion, se empleé un método de superficie de respuesta, utilizando el disefio
experimental de Doehlert, para encontrar la concentracion éptima del residuo de limén y el tiempo de
fermentacidn, para la produccién de la enzima. La sintesis de la enzima aument6 cuando la concentracion
del residuo de limén disminuyé del 10% (p/v) al 2% (p/v). A medida que el tiempo de fermentacion
aumento de 3 a 12 h, se observo una mayor produccion de PGasa. Se obtuvo un valor maximo de PGasa de
30.06 £ 1.27 UE/mL, en el medio con 2% (p/v) de residuo de limén a las 12 h de cultivo.

El nuevo medio de cultivo optimizado, conteniendo residuo agroindustrial como inductor quedé compuesto
de la siguiente manera: glucosa 10 g/L; residuo de limén 2 % p/v; urea 1,4 g/L; POsHK> 0,5 g/L; MgSO4
0,25 g/L; solucion de vitaminas 1000X. La produccion de la enzima en este medio optimizado se realizo a
escala biorreactor, mediante sistema tipo batch. La produccién detectable de PGasa comenzé a las 2 h,
obteniendo una produccién maxima a las 12 h, la que coincidié con el agotamiento de la glucosa. A partir
de este momento, la actividad enzimatica en el sobrenadante del cultivo se mantuvo constante. Se obtuvo
una produccién enzimatica maxima de 31,28 + 0,93 UE/ml a las 12 h.

Parte B. Aplicacion del extracto enzimético de W.anomlaus en procesos tecnoldgicos de interés regional.

1. Se puso a punto un protocolo para la extraccion enzimatica de almiddén a partir de mandioca cruda,
utilizando los sobrenadantes del cultivo de W. anomalus (extracto enziméatico — EE). Para el proceso de
extraccion, la mandioca pelada y cortada, se coloco en frascos Erlenmeyers a los que se les agregé el EE y
buffer de reaccion. La mezcla se incubé a 40°C, durante 6 h, en una incubadora con agitacion y
posteriormente se filtrd. El filtrado, denominado material extraido (ME), se centrifugd, lavd y secé a 45°C
hasta peso constante. Se estudiaron diferentes factores sobre el rendimiento del proceso extractivo: tamafio



de tejido (bastones, cubos, ldminas, rallado y triturado); dosis de la enzima (15, 30 y 45 mL); relacion
solido/liquido (g/mL) (30:20, a 30:100); temperatura (30 a 50°C) y tiempo de extraccion (1 a 6 h), a los
efectos de encontrar las condiciones dptimas que permitan alcanzar los mayores rendimientos de producto.
La mandioca “procesada (MP)” permitié un mayor rendimiento de extraccion. Los blancos con el EE
inactivo arrojaron valores despreciables. Los mayores rendimientos de almidon se obtuvieron con una
relacién solido/liquido de 30:60 g/mL. La dosis de enzima, influyo significativamente en el rendimiento
del proceso extractivo, los mayores rendimientos resultaron con un volumen del EE de 30 mL (PGasa en
el medio de reaccion: ~15,5 UE/mL). Posteriormente, se optimizo la temperatura y tiempo de extraccion,
utilizando metodologia de superficie de respuesta, segun el disefio experimental de Doehlert. El éptimo
rendimiento de extraccion de almiddn se present6 a 40°C y 5 h de extraccion. La ecuacion polinomial de
segundo orden determiné un valor méximo de extraccion de almidon de 32,57 £ 0,41 % (p/p). Al realizar
la extraccion a escala reactor, en las condiciones optimizadas, se obtuvo un rendimiento de 33,06 + 0,49 %
(p/p). El protocolo final de extraccion resultd ser: mandioca cruda, lavada y procesada (MP)+ EE (relacion
S/L 30/60 — PGasa = 15 UE/mL), incubacion (40 °C, 5 h, 400 rpm), filtracion, lavado (2 veces),
sedimentacion y descarte sobrenadante, secado, molido y tamizado.

2. Se evaluaron las caracteristicas quimicas y funcionales del almidén extraido por via enziméatica (AE) y
se compar6 con el del almidén comercial (AC). EL AE present6 contenidos de humedad, proteina, fibra
cruda y grasa levemente mayores a los que present6 el AC. El contenido de cenizas y carbohidratos del AE,
resulté ligeramente menor al de AC y estos valores estuvieron dentro de los parametros exigidos por el
Caddigo Alimentario Argentino. El mayor indice de solubilidad en agua (% ISA) y poder de hinchamiento
(PH) se present6 a los 70 °C en ambos almidones. EI PH del AE presentd un valor ligeramente menor
respecto al del AC, siendo los valores obtenidos de 1,97 Qagua/0ae Y 2,08 Qagua/Qac, para AE y AC,
respectivamente. Dichos valores se encuentran dentro del rango de referencia establecido por la Food and
Agriculture Organization (FAO, 2007). Respecto a los valores de ISA, el AC no present6 diferencia
significativa en comparacion con el AE (3,14% y 3,97% respectivamente). EI AE presentd una temperatura
de empastamiento (comienzo de la gelatinizacion) de 63,5 °C, un pico de viscosidad méaxima de 355 UB,
la viscosidad de la pasta a los 95 °C fue de 352,5 UB, la estabilidad de la pasta durante la coccion
(breakdown) fue de 132,5 UB y la tendencia a la retrogradacion (setback) fue de 80 UB.La sinéresis debido
a la refrigeracion y congelacion de las pastas de AE fue mas alta respecto a la del AC. Esto implica que la
pasta de AE resultd ser menos estable a ambos procesos que la de AC. Los valores de transmitancia (%T)
obtenidos fueron de 52,32%T para AE, semejante al obtenido para AC (55,17%T). La pasta de AE es
considerada una paste clara o transparente. La temperatura de gelificacion resultante para AE fue de 63°C.
El AE podria ser utilizado en alimentos como mermeladas, gelatinas, y en confiteria para la elaboracion de
gomitas, etc.

3. Se puso a punto un protocolo para la extraccion enzimatica de pectina a partir de residuos de limon,
utilizando los sobrenadantes del cultivo de W. anomalus. El proceso de extraccion de pectina se realiz6 en
frascos Erlenmeyers conteniendo albedo de limdn, buffer de reaccion y el extracto enzimatico crudo de W.
anomalus. La mezcla se incubd a 30°C, durante 6 h, con agitacion, pH 5,0, y luego se centrifugd. EI material
polimérico obtenido, se precipitd con etanol y el peso seco del gel obtenido se denominé material insoluble
en etanol (MIE). El rendimiento de extraccion de pectina se reporté como g de MIE por cada 100 g de
albedo seco. Los factores evaluados fueron: relacién solido/liquido (1:20, 1:40, 1:50 y 1:60), actividad
enzimatica (3,125, 6,25, 12,5 y 25 mL), temperatura (30 a 50°C) y tiempo de extraccién (1 a 8 h). Estos
rendimientos se compararon con la pectina obtenida utilizando un método quimico. Los mejores
rendimientos de MIE (35,93+ 0,67 % (p/p)) se obtuvieron con una relacidon sélido/liquido de 1/50, 12,5 mL
del EE (actividad PGasa en el medio de reaccion: 4,28 UE/mL), 40°C, 4 hy pH 5,0. Este valor fue superior
al obtenido utilizando el método quimico. La pectina se determin6 como la cantidad de acido galacturénico
(AGA) solubilizado, por el método del m-hidroxidifenilo. Se caracteriz6 mediante la determinacion del
grado de esterificacion (GE), empleando el método titulométrico; y la capacidad de gelificacion en un
producto alimenticio mediante la elaboracion de una mermelada. Se observo que los rendimientos obtenidos
en el presente estudio empleando el EE de W. anomalus fueron mayores a los obtenidos por el método
quimico y con la enzima comercial. El grado de esterificacion de la pectina extraida fue del 79,10 %, siendo
una pectina HM. La riqueza en acido galacturonico (AGA) de la pectina extraida fue del 82,57 %, indicando
que la misma es lo suficientemente pura. La pectina extraida present6 buena capacidad gelificante.
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Produccion de Xilanasas a partir de Aspergillus Nativos de Misiones
(Argentina) para su Potencial Aplicacion en la Hidrolisis de Residuos

Agroindustriales

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2381

Las industrias agroforestales en el mundo generan residuos lignocelul6sicos que pueden ocasionar grandes
problemas de polucion. Estos residuos pueden aprovecharse como bajo el concepto de biorrefineria
empleandose como materia prima de biocombustibles de segunda generacion y como fuentes de carbono
para el crecimiento de microorganismos y produccion de cOcteles enzimaticos. En esta tesis doctoral, se
utilizaron residuos lignocelulésicos provenientes de las industrias agro-forestales locales de la provincia de
Misiones (Argentina) para producir enzimas xilanasas a partir de hongos del género Aspergillus y también
para llevar a cabo ensayos de hidrélisis enzimatica para futura produccion de bioetanol de segunda
generacion.

En primera instancia, se aislaron hongos del género Aspergillus de Misiones y se evaluaron en funcién de
su capacidad xilanolitica y proteolitica encontrandose dos aislamientos promisorios con actividad xilanasa
altay actividad proteasa baja, LBM 055y LBM 134. Posteriormente, se evaluo el efecto del bagazo de cafa
de azUcar, bagazo de mandioca, aserrin de pino y aserrin de eucaliptus sobre la actividad endoxilanasa de
ambos aislamientos seleccionados, eligiéndose el aislamiento LBM 134 por presentar mayores niveles de
endoxilanasas cuando el hongo crecid con bagazos. Este aislamiento se identificd de manera contundente
como Aspergillus niger mediante un enfoque polifésico.

A. niger LBM 134 alcanzé niveles de endoxilanasas maximos de 110 UmL™y 160 UmL"* cuando creci6 en
medio con bagazo de cafia de azlGcar y mandioca, respectivamente, luego de optimizar las fuentes de
nitrogeno en ambos medios de cultivo y las variables fisicas de inoculacion e incubacion. Asimismo, la
produccién de endoxilanasas en estos medios resultd ser 20 veces mas econémica que producir la misma
utilizando medio de cultivo con xilano comercial.

Los cActeles enzimaticos optimizados de A. niger LBM 134 se caracterizaron mediante analisis secretémico
y se confirmo la capacidad de bioconversidn del hongo ya que ambos secretomas presentaron una expresion
diferencial de las enzimas encargadas de degradar los componentes carbonados de la pared celular vegetal.
El secretoma del hongo crecido en medio optimizado con bagazo de cafia de azticar mostrd un incremento
de la cantidad de xilanasas mientras que, en el secretoma del hongo crecido en bagazo de mandioca se
observé celulasas, amilasas y pectinasas en mayor cantidad. Por otra parte, los cdcteles enzimaticos
optimizados de A. niger LBM 134 se aplicaron en la hidrdlisis de bagazo de cafia de azlcar y de mandioca,
obteniéndose niveles de azlcares fermentables superiores a los obtenidos con enzimas comerciales. Esto
concluye que los niveles de actividad xilanasa y celulasa fueron suficientes para hidrolizar enzimaticamente
los bagazos de cafia de azlcar y de mandioca.
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Desarrollo de Recubrimiento Activo Basado en Almidén/Acetato de Almiddn
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El objetivo del trabajo de tesis fue el desarrollo de un biorecubrimiento activo basado en almidon, acetato
de almidén de mandioca y fracciones de almiddn de mandioca que mejore la vida Gtil de productos
regionales, particularmente de quesos.

Para ello la primera parte de la tesis aborda, el estudio de la estructura quimica, la estabilidad térmica y las
propiedades morfoldgicas del almidon nativo de mandioca (AM) y de acetatos de almidon de alto grado de
sustitucion (AAM), sintetizados a partir de éste.

El almiddn de mandioca se acetilé6 mediante un método simple y escalable para producir un material
polimérico altamente hidrofébico con uso potencial en el recubrimiento y el envasado de alimentos. La
formacion del éster se confirmé utilizando FTIR por la presencia de la sefial de carbonilo alrededor de 1749
cm?. Los grados de sustitucion (DS) obtenidos por titulacién estuvieron entre 1.9 y 2.9. El analisis
termogravimétrico mostré un aumento en la estabilidad térmica con la acetilacién, la muestra DS = 2.9 se
comporté como un homopolimero. Las micrografias SEM mostraron la pérdida de la estructura del granulo
de almidén y la aparicion de nuevas estructuras en forma de colmena. AM y AAM se caracterizaron
estructuralmente por RMN. EIl porcentaje de ramificacion AM obtenido por 1H NMR fue 4,76. Usando
13C {1H} -NMR cuantitativo, se calcul6 el DS, confirmando los valores ya obtenidos por titulacion de
retorno y se determind el patron de sustitucion regioselectivo, demostrando que la posicion favorita de
acetilacion es la de C6.

Conocer las propiedades del almidon y de los acetilados permitid inferir sus propiedades en el estado
coloidal y desarrollar peliculas de almidon de mandioca, en bajas concentraciones de soluto (menor al 1%
p/v) utilizando solamente agua como plastificante, mediante gelatinizacion a 120 °C. Por otro lado, se logré

la separacion de las fracciones de amilosa y amilopectina mediante el método de Mukerjea y Robyt (2009),
y a partir de ellas se obtuvieron peliculas homogéneas y de buenas propiedades mecanicas, solubles en agua
(amilopectina) e insolubles para los tiempos ensayados (amilosa).

Se prepararon peliculas de AAM utilizando un plastificante hidr6fobo, a fines de obtener materiales
altamente hidr6fobos que puedan actuar como recubrimientos.

Se estudiaron estas peliculas mediante las técnicas convencionales de caracterizacion de polimeros de

almiddn haciendo foco en el estudio del efecto de almacenamiento, a fines de encontrar matrices adecuadas
para ser utilizadas como recubrimientos.
Se encontré que, mediante la aplicacion del tratamiento térmico a altas temperaturas en la gelatinizacion
del almidén, se logro retrasar significativamente la retrogradacion de peliculas de almidén, amilosa y
amilopectina de mandioca, haciendo que las mismas mantengan buenas propiedades durante el
almacenamiento. En tanto las peliculas de AAM sufrieron segregacion y pérdida de su integridad a los
pocos dias de moldeadas. En base a lo antes estudiado, se decidio ensayar peliculas de almidon y amilosa
de mandioca como recubrimientos activos en quesos, utilizando como antimicrobiano natamicina.

La pérdida de peso, para distintas condiciones de humedad relativa en el almacenamiento y el desarrollo
microbiano fueron estudiados, encontrandose que el recubrimiento de quesos con peliculas de almidon y
de amilosa disminuyen la pérdida de peso y de color, siendo el recubrimiento de almidon de mandioca y
10 mg/dm2 de natamicina un método efectivo para controlar la poblacion de hongos y levaduras, presentes
tanto en el queso como en la pelicula, asi como retrasar el crecimiento de bacterias psicrotréficas. Esto
Galtimo, permitiria aumentar la vida Gtil del alimento (queso barra) y ofrecer al consumidor un producto
mejor conservado.
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Prediccidn de Fracasos en Implantes Dentales Mediante la Aplicacion de

Ciencia de Datos
RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2993

El gran volumen de datos existente en el sector de la salud dificulta la toma de decisiones por parte de los
especialistas, debido a que no se aplican técnicas que aprovechen al maximo la informacién disponible,
ocasionando la dificultad de reconocer patrones de comportamiento y extraer conocimiento oculto de los
datos almacenados. Ademas, la no prediccion del comportamiento, basado en el conocimiento previo,
puede acarrear un alto porcentaje de inexactitud, mas aun cuando se trata de un campo tan primordial como
el de la salud.

Hoy en dia, la prediccion del éxito o fracaso de un implante dental estd determinado a través de una
evaluacion clinicay radioldgica. Por esta razén, las predicciones dependen en gran medida de la experiencia
del implantélogo. Es por esto, que es de vital importancia contar con un registro de datos de las condiciones
del paciente, las caracteristicas del implante e informacion del proceso de colocacién, debido a que la
rehabilitacion oral a través de implantes dentales puede presentar riesgos relacionados con la etapa del
proceso de oseointegracion (implante / tejido). Estos riesgos pueden estar relacionados con las condiciones
de salud del paciente, la técnica quirdrgica empleada por el especialista implant6logo, el tipo de implante,
asi como el tabaquismo, entre muchas otras.

De aqui, surge la necesidad de aplicar técnicas de Ciencia de Datos, debido a que son capaces de extraer
patrones, de predecir comportamientos, regularidades y, de sacar provecho a la informacién automatizada.
En esta tesis se estudio el beneficio de la utilizacion de multiples técnicas de Ciencia de Datos, para la
prediccién de factores de fracasos a partir de un conjunto de datos de historias clinicas sobre implantes
dentales. Especialmente, se buscé identificar factores que contribuyan al fracaso de estos implantes y
determinar las condiciones Optimas que debe tener el paciente y el implante dental utilizado por el
profesional implantélogo.

Este trabajo de tesis permitié lograr la creacién de un registro novedoso de historias clinicas de pacientes
gue se han sometido a procesos quirargicos de colocacién de implantes dentales en la Provincia de
Misiones, Argentina. Ademas, permitié proponer un modelo de aprendizaje automatico para identificar y
descartar las caracteristicas redundantes e irrelevantes del conjunto de datos de estudio. Asimismo, se
detectaron los factores que ejercen una mayor influencia en el proceso de osteointegracién a través de un
procedimiento de clasificacion y validacién por expertos humanos.

Se concluy6 que el procedimiento propuesto permitié conocer las caracteristicas mas relevantes y mejoro
la precision en la clasificacién de la clase objetivo (fracaso del implante dental), permitiendo no sesgar la
toma de decision en base a la aplicacion y resultados de método individuales.

Palabras-claves: CIENCIA DE DATOS, APRENDIZAJE AUTOMATICO, CLASIFICACION,
IMPLANTES DENTALES, PREDICCION DE FRACASOS.
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Bioproduccion de Derivados de D-limoneno Empleando Hongos Terpeno-Tolerantes
Aislados en la Provincia de Misiones*

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2998

* Tesis protegida por acuerdo de confidencialidad (2014 — 2024)

La presente tesis aborda dos problematicas de manera interrelacionada: la extension de la cadena
de valor de productos del complejo citricola industrial, y el desarrollo de nuevas tecnologias para
la produccion natural y sustentable de aromas y fragancias. EI complejo citricola argentino es uno
de los sectores econdmicos e industriales mas importantes del norte del pais, e involucra a diversos
eslabones de la cadena productiva que abarcan desde el cultivo plantas de frutas citricas, hasta el
procesamiento industrial de los citricos para la produccion de jugos concentrados, aceites
esenciales y alimento balanceado para actividades ganaderas. A pesar del grado de extension de
los procesos, regionalmente en la tltima década se ha manifestado un constante incremento en la
necesidad de producir materiales elaborados con mayor valor agregado y productividad, tanto para
consumo interno como exportacion. Por otra parte, los sabores y fragancias son ampliamente
usados en las industrias alimenticias, cosméticas, quimicas y farmacéuticas, y actualmente, la
mayoria de éstos, son obtenidos por sintesis quimica. Sin embargo, se estd incrementando la
demanda de productos naturales en lugar de los sintéticos, que se evidencia especialmente en
compuestos aromaticos llamados naturales o bioflavors. Considerando este escenario, el presente
trabajo tuvo como objetivo general determinar las condiciones 6ptimas de produccién de derivados
terpénicos comercialmente valorados a partir de la bioconversion de dlimoneno extraido de
derivados de aceites esenciales citricos empleando hongos ascomicetes nativos de la provincia de
Misiones y con base en la aplicacion de micologia predictiva. Se propone la aplicacion de estos
hongos terpeno-tolerantes como potenciales agentes reactivos para la produccion aterpineol y
otros alcoholes terpénicos comercialmente valorados. De un total de 29 aislamientos fungicos
pertenecientes a la coleccién del Laboratorio de Biotecnologia Molecular del Instituto de
Biotecnologia Misiones “Dra. Maria Ebe Reca”, se seleccioné el aislamiento Aspergillus niger
LBM 055, basado en el desarrollo comparativo de su biomasa, y produccién de derivados de
limoneno, incluyendo o-terpineol, para posteriores estudios de optimizacion. Una de las
inferencias resultantes de los analisis del cribado y la optimizacion indican que la determinacién
de las condiciones dptimas de bioconversion requiere no sélo del criterio de mayor productividad,
sino también de mayores criterios circunstanciales, como ser seleccion del bioproducto objetivo.
En base a la seleccién de una condicion optima de bioconversion, se propuso un modelo de
interbioconversion, una cinética aparente asociada a la bioconversion y se determinaron las
constantes cinéticas aparentes de la misma. Finalmente, a partir de las ecuaciones cinéticas
aparentes, se determinaron las relaciones de volimenes requeridas para el bioproceso a escalas
mayores, con fines aplicados a la cadena de valor del complejo citricola-industrial.
Palabras-claves: BIOCONVERSION, HIDROCARBUROS TERPENICOS, ASCOMICETES
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Sintesis y Caracterizacion de Recubrimientos Nanoestructurados de Oxido de
Aluminio

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2991

En las ultimas décadas, la nanotecnologia ha ganado gran atencion por parte de los investigadores y se han
desarrollado nanomateriales de innovacion para una gran variedad de aplicaciones. Hoy, el foco de las
investigaciones se centra especialmente en materiales nanoestructurados porosos auto-organizados con una
disposicidn periddica de poros debido a las altas expectativas con respecto a sus aplicaciones. En este caso,
el 6xido de aluminio anddico (OAA) nanoporoso con sus propiedades sobresalientes se ha convertido en
un nanomaterial de vanguardia tecnolégica por sus crecientes aplicaciones en filtracion y separacion
molecular, catalisis, generacion y almacenamiento de energia, electrénica y fotdnica, sensores vy
biosensores, entrega de farmacos, incluyendo la sintesis de plantillas para la obtencion de materiales
nanotubulares.

La sintesis de éxido de aluminio con estructura nanoporosa de matriz hexagonal densamente empaguetada
y altamente ordenada puede lograrse por anodizacion electroquimica, un proceso tecnoldégicamente simple
y econémico que no requiere de ninguna plantilla y litografia para obtener nanoporos ordenados, de
diferentes tamafios 0 geometrias. De esta manera, es posible desarrollar peliculas o recubrimientos con
innovadores disefios y caracteristicas, cada vez mas especificas segun su funcionalidad.

En los ultimos afios, la mayoria de las investigaciones se han enfocado a la obtencién de peliculas anddicas
altamente ordenadas a partir de aluminio de alta pureza. Sin embargo, el aluminio de alta pureza tiene un
costo excesivamente alto y su disponibilidad en el mercado es limitada. En contraste, la sintesis y
caracterizacion de peliculas anddicas nanoestructuradas a partir de aleaciones comerciales de aluminio
permiten ampliar el campo de estudio, innovar en la tecnologia de los materiales, y por sobretodo,
constituye una alternativa importante para la reduccion de los costos de produccion y el desarrollo de nuevas
aplicaciones.

La presente tesis doctoral tiene como objetivo sintetizar y caracterizar peliculas nanoestructuradas de
oxidos de aluminio mediante la oxidacién anddica de una aleacion comercial, para ser utilizados en
diferentes aplicaciones tecnol6gicas, como biomateriales, catalizadores, sensores, filtros, celdas
combustibles y solares.
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Odonatos Bioindicadores de Calidad Ambiental. Diversidad Especifica y

Genética

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2996

El creciente consumo de recursos naturales debido al crecimiento poblacional y la expansion de la actividad
agricola tienen un gran impacto en los ecosistemas acudticos. El objetivo de este trabajo fue verificar si
posibles cambios en la integridad del habitat y de las variables fisicoquimicas, debido a diferentes usos de
suelo, estan relacionados con el ensamblaje de odonatos. Por otro lado, se buscé ampliar la base de datos
de cddigos de barra genéticos para especies presentes en la region Neotropical, lo que permitira reforzar la
identificacion taxonomica especifica y representa un primer paso en el camino de la taxonomia
“integrativa” en la region. En primer lugar, se determiné el nivel de conservacion de la zona riparia y los
parametros fisicoquimicos del agua en arroyos con diferente grado de impacto antropogénico, y se evalu
la riqueza y variacion de la composicion de especies, buscando potenciales indicadores de la calidad de
habitat. El indice de ribera permitié diferenciar tres estados de conservacion, observandose una clara
variacién en la composicion de la comunidad de odonatos presente. Ocho especies mostraron potencial para
actuar como bioindicadores de calidad de agua, y pueden servir como herramientas para futuras estrategias
de manejo y conservacion de arroyos. Se evalud, ademas, la transferencia de microsatélites en una especie
ubicua en nuestra area de estudio, a fin de evaluar la relacion del ambiente con la diversidad genética de la
especie. Sin embargo, no se obtuvieron resultados favorables. Finalmente hemos obtenido las secuencias
del gen COI para diferentes especies presentes en la region, con una divergencia interespecifica entre 0.73
a 18.18%, apoyando la sensibilidad del método barcode para discriminar especies de odonatos
neotropicales.
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Estructuras de Solidificacidén y Propiedades de Aleaciones Destinadas a la

Sustitucion de Tejidos Duros

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2994

Los biomateriales se implantan con el objeto de reemplazar y/o restaurar tejidos vivientes y sus funciones,
lo que implica que estén expuestos de modo temporal o permanente a la accidon de los fluidos del cuerpo.
En la presente tesis, se abordan las relaciones existentes entre las propiedades estructurales y su interaccion
con el cuerpo, buscando mejorar su desempefio.

Las aleaciones utilizadas para estos fines, deben ser aceptadas por el cuerpo humano sin causar efectos
adversos como alergia, inflamacién o toxicidad. Por lo tanto, es importante que presenten adecuadas
propiedades mecanicas, resistencia a la corrosion y biocompatibilidad.

En este trabajo se evaluaron distintos parametros de solidificacion, electroquimicos y biocompatibilidad de
prétesis obtenidas mediante fundicién por cera perdida. En la solidificacion se analizaron los pardmetros
térmicos, tales como: velocidad de enfriamiento, gradiente térmico, tiempo de solidificacién local y
temperaturas de solidus y liquidus. Se examinaron las caracteristicas metalogréaficas de la macro y
microestructura resultante, la composicion a nivel macro y microscépico y la microdureza. Ademas, se
establecieron las relaciones entre los parametros térmicos y metalogréaficos y se analiz6 la correlacion entre
los parametros metalograficos y la microdureza. El andlisis electroquimico mediante curvas de polarizacion
y espectroscopia de impedancia electroquimica, realizado a diferentes condiciones de pH y temperatura,
permitié determinar la resistencia a la corrosion. Por (ltimo, los efectos genotdxicos, citotoxicos y
citostaticos se evaluaron mediante ensayo cometa y ensayo Citdmico de Microntcleos por blogueo de la
Citocinesis.

La region mas fina de las protesis metalicas mostré velocidades de enfriamiento y gradientes térmicos
superiores comparada con la regién mas gruesa. Esto, promovié una estructura de grano refinada con una
composicion mayor de los aleantes Cr y Mo. Lo que impulsé una mejora en las condiciones de resistencia
a la corrosion, debido a que la pelicula pasiva se forma con mayor velocidad producto del aumento en la
fraccion de bordes de grano. Sin embargo, el analisis genotoxico, citotoxico y citostatico reveld que, tiene
mas importancia el tipo de ion que se libera frente a otros parametros como los estructurales.
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RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2989

Debido al agotamiento de combustibles fosiles y la situacion mundial frente a la problematica de produccion
de biocombustibles sostenibles y amigables con el medio ambiente, se han propuesto alternativas para el
aprovechamiento de biomasas y la generacion de productos de alto valor agregado.

Actualmente los biocombustibles que han sido industrializados y explotados son los combustibles obtenidos
principalmente de biomasas como la cafia de azlcar y el maiz, en el caso del bioetanol. La problemética
que presenta la produccion de estos biocombustibles radica en la gran cantidad de hectareas de estas
materias primas (cafia de azicar, maiz) que tienen que ser cultivadas para suplir las necesidades alimenticias
y energéticas de la sociedad, por esta razén son denominados combustibles de primera generacion.
Debido a lo anterior, la utilizacion de biomasas producidas por actividades agro-industriales, como paja de
arroz, cascarilla de arroz, paja de cebada, paja de trigo, entre otras, ha despertado interés. Estos residuos
pueden ser utilizados para la obtencion de biocombustibles, como el bioetanol.

Estas biomasas presentan gran cantidad de celulosa seguida por hemicelulosas y lignina. El
aprovechamiento de la celulosa y hemicelulosas permitiria la obtencion de azucares fermentables, de los
gue se obtendria finalmente el bioetanol.

El objetivo general de esta tesis, se centra en la produccion de bioetanol de cascarilla de arroz por hidrélisis
y fermentacion simultanea (Simultaneous Saccharification and Fermentation, SSF), utilizando el proceso
de hidrdlisis seguida de fermentacion (Separated Hydrolysis and Fermentation, SHF) como referencia. Se
propuso el aprovechamiento de la cascarilla de arroz para produccién de bioetanol, teniendo en cuenta que
es un residuo que se produce en grandes proporciones en el NEA Argentino, debido a la actividad industrial
de varias arroceras ubicadas en esta region donde se desarroll6 este trabajo.

En este trabajo se realizaron ensayos preliminares de hidrolisis y fermentacion simultanea (SSF), utilizando
cascarilla de arroz pretratada en condiciones severas, para eliminar hemicelulosas y lignina. Inicialmente
se llevé a cabo el pretratamiento con &cido sulfdrico diluido a 150°C durante 30 minutos para remover las
hemicelulosas, seguidamente se realiz6 un tratamiento con NaOH a 160°C durante 1 h para remover lignina.
También se aplic6 una secuencia con acido diluido para remover hemicelulosas seguida por un
pretatamiento organosolv, utilizando NaOH como catalizador y etanol como solvente a 170°C durante 1 h
para remocién de lignina. Estos pretratamientos fueron optimizados previamente en el Centro de
Investigacion en Quimica Organica Bioldgica QUIMOBI, UTN Resistencia, Argentina.

La cascarilla pretratada con la secuencia acido diluido-tratamiento alcalino, fue utilizada como sustrato en
el proceso SSF. La hidrolisis enzimética se efectud con las celulasas de Trichoderma reesei suplementada
con celobiasa de Aspergillus niger de Sigma Aldrich, con un dosaje enzimético de 40 FPU/g glucano, y se
evalud la produccién de etanol con diferentes microorganismos, tales como Saccharomyces cerevisiae,
Kluyveromyces marxianus, Candida tropicalis, Candida guilliermondii, donados por el cepario del
Hospital Malbran de la ciudad de Buenos Aires.

Las experiencias se realizaron a 35 °C y hasta 10 dias. Los resultados de produccion de bioetanol de este
ensayo preliminar de SSF fueron 64,74% para S. cerevisiae, 75,98% para K. marxianus, 7,79% para C.
tropicalis y 2,10% para C. guilliermondii. El ensayo se operd durante 10 dias, pero la mayor produccion de
bioetanol por parte de los microorganismos se observé dentro de los primeros 4 dias de proceso.

Sobre la base de los resultados obtenidos en el ensayo preliminar del proceso simultaneo y teniendo en
cuenta que las enzimas celulasas hidrolizan a temperaturas entre 40°C - 50°C, pero los microorganismos
fermentan hasta temperaturas de 37°C, maximo 40°C en el caso de K. marxianus, se optd por encontrar una
temperatura intermedia en donde tanto los microorganismos como las enzimas trabajaran correctamente.
Se optimizé el proceso de hidrolisis enzimatica con la utilizacion de las enzimas Cellic CTec2, que fueron
donadas por Novozymes, Brasil. Se realiz6 este cambio en las enzimas utilizadas en el proceso debido a
que las enzimas utilizadas anteriormente (de Sigma Aldrich), disminuian su actividad enzimatica muy
rapidamente.

También se utilizd otro tipo de pretratamiento de la cascarilla para llevar a cabo la optimizacion de la
hidrdlisis enzimatica. Se optd por utilizar pretratamiento con NaOH, 10% (p/v) biomasa, 3% (p/v) de
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NaOH, durante 1 h a 121°C en autoclave, ya que este tipo de pretratamiento presenta condiciones menos
severas Yy utiliza equipamiento mas accesible, con la posibilidad de aprovechar los productos obtenidos en
una biorrefineria.

Para la optimizacion de la hidrdlisis enzimatica se utilizaron dos tipos de disefios experimentales.
Inicialmente se desarroll6 un disefio de cribado utilizando las variables FPU/g sustrato, pH, tiempo (h),
temperatura (°C), agitacion (rpm) y concentracion de surfactante (g/L), en el cual todas las variables
resultaron significativas, excepto la agitacion. Para el segundo disefio se optd por las variables FPU/g
sustrato, pH, y tiempo (h), manteniendo fija la agitacion (180 rpm), la temperatura (37°C) y la concentracion
de surfactante (0,3 g/L), se utiliz6 una concentracion de solidos del 2 % (p/v). Los resultados del disefio de
optimizacién indicaron que el maximo rendimiento de azlcares obtenido fue de aproximadamente 62%,
con 50 FPU/g glucanos, a las 13 h de reaccion y pH ~ 4,9. Se realizaron ensayos posteriores con menor
carga enzimatica y aumentando el porcentaje de sélidos. En los ensayos se utilizaron 6%, 8% y 10% de
celulosa hidrolizable, 30 FPU/g glucanos, pH 5,0 y un tiempo de reaccién de 13 h, se obtuvieron
rendimientos de hidrdlisis de 51,11%, 29,92% y 11,07% respectivamente.

Posteriormente se utilizd 2% (p/v) de cascarilla molida y sin moler en los ensayos, pero se observé que no
existen diferencias significativas entre los resultados obtenidos con los dos tipos de cascarilla. Los
resultados obtenidos de la hidrdlisis enzimatica fueron 41,16% de azucares reductores y 36,60% de glucosa
en el caso de cascarilla molida, 37,70% de azucares reductores y 35,50% glucosa para la cascarilla sin
moler.

Por ultimo, se compararon los procesos fermentativos SSF y SHF, con la levadura S. cerevisiae 1181.

El proceso SSF se realizd con un dosaje enzimatico de 30 FPU/g glucanos de las enzimas Cellic CTec2,
2% (p/v) de cascarilla de arroz, 37°C, 130 rpm, durante 72 h, presentando un rendimiento de produccion
de bioetanol de 38%, con la mayor produccién de bioetanol dentro de las primeras 49 h.

En el proceso SHF se utilizaron las mismas condiciones de trabajo que el proceso simultaneo, con 13 h de
hidrolisis y 13 h de fermentacion se obtuvo 35% de produccién de bioetanol, totalizando 26 h de proceso.
Comparando con el proceso SHF, en el proceso SSF se obtuvo un rendimiento superior, aungue en mayor
tiempo.

Por otra parte, el proceso SSF ofrece menor grado de contaminacién, se realiza en un solo reactor y presenta
menos compuestos inhibitorios en el medio de fermentacion. En el caso de SHF se produce una
acumulacién de compuestos que pueden llegar a inhibir la actividad fermentativa de los microorganismos.
Buscando mejorar el rendimiento, se realizé un proceso SSF con la levadura S. cerevisiae 1507, con una
duracion de 24 h, presentando un rendimiento de bioetanol de 44%. A diferencia de la levadura S. cerevisiae
1181, este microorganismo presenté mayor rendimiento de produccion de bioetanol en menor tiempo.
Segun los resultados obtenidos en el desarrollo de esta tesis, se concluye que es posible obtener bioetanol
a partir de cascarilla de arroz mediante el proceso SSF aplicando pretratamientos severos y suaves, por lo
gue es motivador continuar el estudio de este proceso para mejorar la obtencion de este biocombustible.
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Interaccién Estructural de Cuerpos Edilicios en Misiones, Argentina

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2992

La provincia de Misiones aparece en la historia argentina caracterizada por los multiples litigios territoriales
como es el caso de la guerra de la triple alianza y los sesgos vinculados al perfil agricola industrial que se
forjé durante décadas con la consecuente somatizacion ambiental producto de la depredacion de la flora'y
la fauna a través del avance de los polos productivos industriales que ain hoy mantienen su predominio en
el &mbito socioecondmico de esta provincia. EI campo de estudio de la situacion edilicia de las viviendas
unifamiliares es extenso, debido a la variedad de ofertas de materiales componentes en los sistemas de
albafiileria: ladrillos macizos, bloques ceramicos huecos, blogues de hormigén, como los més comunes. El
problema de estos sistemas constructivos, radica en la falta de estudios, a nivel regional, de caracterizacién
del comportamiento mecanico de la mamposteria. Partiendo del hecho de que todo medio continuo en
contacto con otros cuerpos, es necesario transmitir esfuerzos, lo que pone de alguna manera en segundo
plano la hip6tesis de elementos pertenecientes a una "estructura independiente™ del sistema constructivo,
ya que la configuracion de los estados tensionales pasa de incluirse en el diagrama de cuerpo libre a los
diafragmas verticales constituidos por los muros de mamposteria, y su propio comportamiento puede verse
afectado por su interaccion con otros materiales como el hormigén estructural, el acero o la madera. El
objetivo de este trabajo es desarrollar una metodologia para el disefio estructural de estos edificios bajo las
condiciones regionales caracteristicas. Se intenta enmarcar el analisis en un tipo de sistema constructivo
construido con mamposteria. Se pretende que la seleccion del prototipo se lleve a cabo mediante el método
de analisis DAFO, con el fin de obtener la seleccion mas adecuada desde el punto de vista cientifico y
tecnoldgico. Luego se propone un proceso de modelacion numérica y pruebas de laboratorio que permitiran
definir modelos aplicables al anlisis estructural de los sistemas constructivos regionales, a fin de establecer
técnicas de optimizacion y disefio de este tipo de estructuras. El trabajo se centra en la posibilidad de aportar
nueva informacion sobre los materiales caracteristicos de la zona de la mision que no estan caracterizados
de forma estructural y que forman parte del mercado de la construccion en la provincia. Permitira definir
nuevos horizontes en términos de optimizacion para este tipo de materiales. Los temas propuestos para ser
analizados proporcionaran informacién importante sobre la racionalizacion de los recursos y la
optimizacién de los sistemas de construccion.
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Procesamientos de Deshidratacion y Almacenamiento de Fruta de Dyospiros
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RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2990

Una desventaja del productor agricola de la provincia de Misiones es la baja rentabilidad que obtiene por
sus productos debido a los bajos precios en el mercado local (alta competitividad con otros productores
locales) y las distancias a los grandes centros urbanos. Entre las frutas tropicales cultivadas en la provincia
de Misiones tenemos el Dyospiros kaki, destacandose tres variedades: Fuyu, Rama Forte y Giombo. De las
tres variedades Unicamente las variedades Fuyu y Giombo se pueden ingerir en cualquier estado de
madurez, las frutas de la variedad Rama Forte posee gran astringencia antes de su completa madurez,
tornandola dificil de consumir. La principal dificultad que presenta esta fruta es el breve tiempo que se
cuenta para su cosecha y comercializacion, por ende es necesario el disefio de métodos de conservacion de
la fruta para su posterior consumo, mejorando de esta manera las posibilidades de comercializacion.

A tal fin, en el presente Trabajo de Tesis se evalla la aplicacion de procesos sencillos, viables de ser
implementados en la region, para extender la vida atil de frutas de Dyospiros kaki: deshidratacién osmética,
secado y combinacién de los mismos. La evaluacion de estos procesos se realiz6 sobre la base de la calidad
nutricional y sensorial de los productos finales, junto al andlisis de la eficiencia de los mismos, Asimismo
y de manera complementaria, se estudidé la dindmica en la retencion de nutrientes durante el
almacenamiento de frutas de Dyospiros kaki var. Fuyu, a temperatura ambiente (25 °C) y en condiciones
de refrigeracion (4 °C).
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Caracterizacién Citogenética, Reproductiva y Fitoquimica de Amaryllidaceae

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/2995

Las especies de Amarilidaceas nativas de Argentina son de interés por su atractivo ornamental y su
capacidad de sintesis de alcaloides especificos de uso medicinal actual y potencial. Para la utilizacién de
estos recursos genéticos y la conservacion de germoplasma de interés, es importante conocer previamente
el sistema genético, la fertilidad y los modos de reproduccién. Estas plantas tienen follaje y flores de
diversos tamafios, formas, colores, y gran adaptabilidad a diferentes condiciones climaticas, de cultivo y de
escalas de produccion. Ademas, entre los alcaloides naturales que producen estas especies, se encuentra la
galantamina, actualmente conocida como un potente inhibidor de acetilcolinesterasa (AChE) en el
tratamiento de la enfermedad de Alzheimer. Ambos aspectos les confieren un alto valor como posibles
nuevos cultivos. En esta tesis se describe el nivel de ploidia, la fertilidad, la citoembriologia y los modos
de reproduccién de Habranthus brachyandrus e Hippeastrum striatum y se reporta el perfil fitoquimico de
los alcaloides que sintetizan ambas especies. También se analizaron los perfiles de alcaloides producidos
de Habranthus pedunculosus y Zephyranthes mesochloa y con los extractos de alcaloides obtenidos de las
cuatro especies se hicieron pruebas de actividad bioldgica sobre la acetilcolinesterasa. Simultaneamente, se
efectuaron ensayos de poliploidizacion sintética a partir de semillas de Habranthus brachyandrus, H.
robustus y bulbillos de Hippeastrum striatum. Finalmente, se analiz6 la regeneracion vegetativa con la
intencion de optimizar la multiplicacion del material vegetal de interés. En el capitulo | se describe que las
accesiones analizadas de Habranthus brachyandrus resultaron tetraploides, con invariablemente 2n = 4x =
24 cromosomas en todos los individuos estudiados. Ademas, se reporta que la viabilidad promedio del
polen es 99%, el Indice de Fertilidad estimado mediante la produccion de semillas es IF=0,63 y se
comprueba la existencia de autogamia. El poder germinativo promedio de las semillas de H. brachyandrus
fue de PGx=96%. Los analisis citoembrioldgicos en évulos maduros y la citometria de flujo en semillas,
indicaron presencia de reproduccién sexual. Por su parte, en Hippeastrum striatum, se encontraron
accesiones diploides con 2n = 2x = 22 cromosomas Yy pentaploides con 2n = 5x = 55 cromosomas. La
viabilidad de polen fue de 74% en diploides y 69% en pentaploides. En esta especie solo una accesion
diploide produjo semillas, con un Indice de Fertilidad de IF=0,20 en cambio los pentaploides son estériles.
El poder germinativo promedio fue de PGx=29%. Los analisis citoembriol6gicos en 6vulos maduros
revelaron que los sacos embrionarios se originan por via sexual. La citometria de flujo en semillas confirmo
la via sexual para el origen de esas semillas. En el capitulo Il se describe la abundancia relativa de 18
compuestos del Extracto Enriquecido en Alcaloides (EEA) de Habranthus brachyandrus, 18 compuestos
en el EEA de H. pedunculosus, 28 alcaloides conocidos y 4 compuestos no identificados en el EEA de
Hippeastrum striatum y 12 compuestos en el EEA de Zephyranthes mesochloa. Simultaneamente, se
observé que el extracto de Habranthus brachyandrus mostré inhibicidn leve hacia AChE con valor Clsy de
164,27 ng / mL, el de H. pedunculosus no mostré actividad inhibitoria, el de Hippeastrum striatum mostré
inhibicion moderada con un valor Clso de 29,81 pg / mL y el de Z. mesochloa mostrd una fuerte inhibicién
hacia AChE con un valor Clso de 4,36 pg / mL. En el capitulo 111, se presentan los bulbos mixoploides
obtenidos de Habranthus brachyandrus, H. robustus e Hippeastrum striatum, los cuales se caracterizan por
ser prolificos para desarrollar bulbillos con la misma condicién mosaico. Por ultimo, en el capitulo 1V, se
resefian los experimentos acerca de como el corte del bulbo madre induce la produccion de bulbillos en
Habranthus brachyandrus y la incrementa en un 87,5% en Hippeastrum striatum. Las especies analizadas
son un recurso genético nativo, Gtil para la aplicacion de biotecnologias y cuyas caracteristicas les confieren
un alto valor como posibles nuevos cultivos, que originen productos naturales, con potencial para el
aprovechamiento en el mercado mundial de las flores y la industria farmacéutica.
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Preservacién de Frutas Tropicales (Quinoto, Mora y Carambola) Aplicando
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En Argentina, la provincia de Misiones, es la que posee mayor produccion de mandioca y la industria del
“almidon” y sus derivados representan una regular fuente de ingresos en la explotacion agraria de la
provincia. El almidon puede ser utilizado en la formulacion de peliculas y como material de recubrimientos
en frutas, para prolongar su vida Gtil y resulta interesante por ser econémico, abundante, biodegradable y
comestible.

En el presente trabajo de tesis se desarrolla la sintesis de almidén acetilado de mandioca de grados de
sustitucion (GS) bajos e intermedios (menores a 1,5; correspondiente al rango de solubilidad en agua). Para
ello se utilizaron dos métodos de acetilacién, uno para obtener GS bajos, hasta 0,17; y otro para GS mas
elevados, entre 0,41y 1,36.

A los almidones acetilados se les realizé una caracterizacion morfologica, funcional y fisico-quimica. La
determinacion del GS se realiz6 mediante métodos quimicos y la formacion del acetato se confirmé con
medidas de FTIR. Los almidones acetilados fueron empleados en la obtencién de peliculas mediante el
método de moldeo y deshidratacion. Se evalu6 el efecto del grado de sustitucion del almidon acetilado y
las concentraciones de polimero y plastificante sobre las propiedades mecénicas, morfoldgicas y de
transporte (permeabilidad) de las peliculas resultantes. Los resultados permitieron seleccionar ciertas
formulaciones para ser aplicadas como recubrimiento en frutas.

Los recubrimientos comestibles se aplicaron a tres tipos de frutas con caracteristicas totalmente diferentes
con el fin de evaluar su comportamiento durante su conservacion a temperatura de refrigeracion. La
aplicacion de estos recubrimientos resulto satisfactorio en frutas de carambola (minimamente procesadas)
y frutas enteras de quinotos, en cambio, no fue satisfactoria en frutas de mora.
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Analisis de los Genes E6, E7 y L1 del Virus Papiloma Humano Tipo 16 como
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El Virus Papiloma Humano tipo 16 (VPH16) es uno de los principales responsables del desarrollo de cancer
de cuello de atero. El cancer cervical es el tercer cancer mas comun entre las mujeres en todo el mundo y
el cuarto cancer mas frecuente entre las mujeres en Argentina. La provincia de Misiones, se considera una
region con alta prevalencia de infeccion por VPH y tasa de mortalidad por cancer cervical. Este escenario
epidemioldgico ha convertido al VPH16 en el blanco de vacunas Yy justifican los estudios de genética viral.
Segun la variacion descripta en sus genomas, el VPH16 se clasifica en 4 linajes: A, B, C y D, que en
diversos estudios, muestran una distribucion geografica y un potencial oncogénico diferentes. En este
contexto, profundizamos en la variabilidad de la LCR y 3 genes virales del VPH16 (E6, E7 y L1) y su
asociacion como marcadores de riesgo en el desarrollo de lesiones precursoras y cancer cervical en mujeres
residentes en la ciudad de Posadas (Misiones, Argentina). Para alcanzar este objetivo se estudié una
poblacién a 160 mujeres con prueba positiva de infeccién por VPH16 y diagnoéstico citoldgico de NLIM,
LSIL y HSIL/CC. Se realiz6 la caracterizacion genética de la LCR viral y los genes E6, E7 y L1 mediante
amplificacion por PCR y secuenciacion directa por método de Sanger. La clasificacion filogenética se
realiz6 mediante métodos bayesianos. Para estimar la asociacion entre las variantes genéticas y el riesgo de
cancer cervical se calcul6 la razén de probabilidad (RP). Las secuencias se tradujeron a proteinas y las
variantes proteicas se analizaron in silico para comprender su asociacién con sus principales blancos
celulares. Los polimorfismos diagnosticos y los arboles filogenéticos confirmaron la presencia de linaje A
(90,2 %) y D (7,3 %) en la poblacién, similares a otros porcentajes encontrados en Argentina. La presencia
del linaje D se asoci6 con el desarrollo del cancer cervical con un RP de 13,8 (1,6 — 117,0). Con respecto al
gen L1, se identificaron 36 secuencias diferentes, siendo la mas comdn linaje A L1 6434G (35,6 %). La
presencia de A6434G no se asoci6 con la progresion a HSIL/CC [RP= 1,54 (0,45 — 5,2)]. En relacion al
gen EB, se identificaron 11 secuencias diferentes, la variante mas frecuente fue linaje A E6 350G (58,9 %).
El polimorfismo T350G se asocio6 con la progresion a HSIL/CC, con un RP de 19,41 (4,95 - 76,10). En el
gen E7 se identificaron 5 secuencias diferentes, de las cuales 2 eran no sindnimas. Debido a su baja
frecuencia no pudieron establecerse estudios de asociacion en este gen.

La traduccién a proteina de estos SNPs frecuentes indicd un cambio de Treonina por Alanina en la posicion
266 de L1 (L1 266A) y un cambio de Lisina por Valina en la posicion 83 del gen E6 (E6 83V). EI modelado
de la estructura terciaria indic6 que L1 266A se encuentra en los bucles superficiales del epitope antigénico
y ocupa una posicion involucrada en la interaccidn con el heparansulfato durante el proceso de infeccion.
Por otra parte, el anlisis de la estructura terciaria de la proteina E6 indic6 que el residuo 83 se encuentra
cerca del sitio de unidn con la proteina ubiquitin quinasa E6AP, aunque no participaria directamente en las
interacciones. La sustitucion por Valina no induciria cambios en la estructura terciaria de la proteina, pero
podria aportar cierta flexibilidad y aumentar la afinidad de union de E6 con la E6AP y otras proteinas con
motivos LxxLL. Futuros estudios in vitro permitiran comprender la relevancia de estos hallazgos.
Finalmente, ninguno de los SNPs de E7 ocuparon posiciones involucradas en contactos esenciales para la
interaccion con pRb o la formacidn de la estructura dimérica de E7, la cual es fundamental para la funcion
in vivo de la proteina. Esta secuencia conservada de E7 probablemente se deba a limitaciones funcionales
de esta pequefia proteina.

Nuestros resultados confirmaron la asociacion del linaje D y la variante E6 350G con un mayor riesgo de
desarrollar cancer cervical en la poblaciéon de estudio. Estos datos contribuyen a comprender las bases
bioldgicas de la incidencia de cancer cervical en la region, identificar marcadores genéticos para una mejor
definicion de los grupos de riesgo en la era de la vacuna y generar en el ambito local una base de datos de
secuencias que contribuya al disefio de nuevos farmacos en la terapia contra el cancer asociado al VPH16.
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Desarrollo de Productos Crackers Horneados a partir de puré Deshidratado

de Mandioca

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/3825

La mandioca se ha convertido en un producto béasico y clave para el valor agregado, el desarrollo rural, el
alivio de la pobreza, la seguridad alimentaria, la seguridad energética y para lograr importantes beneficios
macroeconomicos en el marco de una tendencia mundial a reemplazar harinas convencionales parcial o
totalmente. El puré deshidratado de mandioca (PDM) constituye un producto novedoso que por su proceso
productivo presenta caracteristicas diferentes a los productos tradicionales por lo que para su aplicacion
como materia prima en reemplazo parcial o total de harinas tradicionales se requiere investigar sus
caracteristicas fisicoquimicas y funcionales. En este trabajo se estudi6 la aplicacion del PDM en reemplazo
de harina de trigo para la produccién de crackers horneados. Para ello se estudiaron el desarrollo de crackers
con diferentes proporciones de PDM, harina de trigo y productos complementarios. Se estudio las
propiedades y caracteristicas de las masas y las propiedades de los productos finales e intermedios y su
comportamiento con las variables de proceso y la composicion. A los fines de evaluar la factibilidad de la
tecnologia desarrollada para ser transferida al sector productivo.

Los principales hallazgos de la investigacion indican que el uso de PDM para la produccién de masas no
fermentadas resulta posible, y sus caracteristicas de textura son adecuadas para los procesos industriales
gue se llevan a cabo actualmente. EI PDM aumenta el tamafio medio de particula y la capacidad de retencion
de agua afectando las propiedades texturales de la masa generando un aumento en la dureza, gomosidad,
elasticidad, resiliencia y consistencia. Por otro lado, también se redujo la extensibilidad de las masas con
sustituciones parciales de harina por PDM. Sin embargo, la extensibilidad de la masa sin harina de trigo
fue significativamente mayor que otras masas sin gluten. Durante el horneado las muestras con PDM
disminuyen mas rapidamente el contenido de humedad y desarrollan més rapidamente el color. La
utilizacién de PDM para la produccién de alimentos horneados que mantengan una coloracién similar a
productos elaborados a partir de harina de trigo es posible mediante la disminucién del tiempo de horneado.
Tal reduccion del tiempo de horneado no perjudicaria la humedad final del producto ya que se lograron
valores de menos del 5% (base seca). En general los resultados obtenidos en los parametros texturales para
las muestras elaboradas con sustitucion de harina de trigo por PDM estuvieron dentro del rango hallado
para otras muestras comerciales ensayadas.

La crocancia, una de las propiedades mas evaluadas por los consumidores, evaluada mediante
caracteristicas sonoras, mejora en los productos obtenidos solo con PDM.

Por todo lo expuesto, es posible afirmar que la tecnologia de produccién de crackers a partir de PDM con
0 sin harina de trigo es factible y por tanto transferible. Ademas, los pardmetros de calidad evaluados y
comparados con otros productos similares en el mercado indica que son productos aptos para competir,
pudiendo presentarse como un producto con identidad propia debido a sus caracteristicas particulares y
contando ademas con la ventaja de poder ser un alimento libre de aditivos, colorantes, conservantes, gluten
en la formulacion sin harina.
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Aplicacion de Lipasas de Penicillium sp. en la Biodegradacién de Aguas

Residuales Ricas en Lipidos

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/3825

El desarrollo industrial y el desmesurado crecimiento demografico han aumentado la necesidad de
desarrollar una gestién integrada de los recursos hidricos, como requisito para la preservacion del medio
ambiente y el desarrollo econémico.

Grandes cantidades de aguas residuales (industriales, agricolas y domésticas) son vertidas a las cuencas sin
un tratamiento previo generando un exceso de contaminantes en las mismas. Es conocido gue un exceso en
lipidos causa serios problemas ambientales como la obstruccion de la linea de alcantarillado y la generacion
de una capa aceitosa en la superficie del agua que evita que la penetracion del oxigeno y la luz solar
afectando la vida acuatica. Los métodos de tratamiento fisico-quimico existentes para las aguas residuales
ricas en lipidos son costosos, no son ecoldgicos y plantean un problema secundario de contaminacion. La
biorremediacion mediada por lipasa (E.C. 3.1.1.3) microbiana presenta un enfoque alternativo atractivo
para superar estos problemas. Teniendo en cuenta este contexto esta tesis doctoral se centrd en la
caracterizacién de lipasas producidas por aislamientos del género Penicillium y en la evaluacion de su
potencial aplicacion en el proceso de biodegradacion de aguas residuales ricas en lipidos.

Para ello en primera instancia, se realiz6 un screening semicuantitativo utilizando métodos fluorométricos
el cual permitid la seleccidn de siete aislamientos del género Penicillium con capacidad lipolitica de manera
rapida y eficiente. Estos fueron identificados a nivel de especie empleando herramientas moleculares.
Posteriormente se evalud la actividad lipasa en presencia de aceite de oliva eligiéndose a Penicillium rubens
LBM 081 por presentar los mayores niveles de actividad lipasa.

La actividad lipasa de P. rubens LBM 081, al igual que otras lipasas fingicas, dependi6 en gran medida de
las fuentes de carbono y de nitrogeno presentes en el medio. La maxima actividad enzimatica (2780 U/mL)
se logré cuando el hongo creci6 en el medio de cultivo optimizado suplementado con peptona 2%, aceite
de oliva 4% y se inoculd con una concentracion de esporas 1x106 e incub6 a 30 °C 140 rpm. P. rubens
LBM 081 present6 una enzima de 42 kDa en el medio optimizado. La actividad 6ptima de la lipasa estuvo
dentro del rango encontrado para la mayoria de las lipasas fungicas 30°C, su termoestabilidad fue mayor a
30 °C disminuyendo a temperaturas mas elevadas probablemente por desnaturalizacion de la estructura
enzimatica. El pH 6ptimo de la lipasa de P. rubens LBM 081 también estuvo dentro del rango encontrado
para las lipasas fangicas de 7. El secretoma del medio optimizado de P. rubens LBM 081 present6 una
expresion diferencial de las enzimas implicadas en degradar los compuestos lipidicos presentes en el medio
y demostrd un incrementd en la cantidad de enzimas lipoliticas secretadas. El sobrenadante enzimatico
optimizado con altos titulos de actividad lipasa de P. rubens LBM 081 disminuyd la concentracion de DQO,
de aceites y grasas totales y toxicidad demostrando un potencial en la remediacion de los efluentes
utilizados.
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Control Bioldgico de Culicidos: Analisis de la Capacidad Predatoria de

Estados Inmaduros de Insectos del Orden Odonata

RIDUNaM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/3118

Los mosquitos tienen importancia sanitaria a nivel mundial. La necesidad de estrategias ecoldgicas para
tratar el problema de la proliferacién de mosquitos vectores plantea a los enemigos naturales como una
opcion atractiva. El ciclo de vida de estos insectos incluye una etapa acuatica, durante la cual se desarrollan
los estadios inmaduros, y es el periodo durante el cual ocurren muchos de los procesos de regulacion de las
poblaciones. La predacion es considerada como una de las interacciones bioldgicas mas importantes en los
ambientes acuéticos.

El orden odonata (Insecta) cuenta con estados inmaduros acuaticos y adultos voladores. Si bien en la zona
no existen estudios ecoldgicos sobre la relacién predador-presa de odonatos y mosquitos, a nivel mundial
se ha evaluado la capacidad de varias especies de odonata. Para evaluar el control de las poblaciones de
mosquitos con predadores, es un requisito caracterizar las relaciones tréficas entre especies predador-presa.
Las relaciones evolutivas entre especies autoctonas influyen en el control de vectores. Por ello, en primer
lugar, relevamos la fauna de Odonata presente en la zona. Se colectaron y criaron larvas y adultos en arroyos
y canales de drenaje de la zona sur de la provincia de Misiones. También se relevaron sitios de la ecorregion
Selva Paranaense. Se examinaron sitios de cria artificiales (piletas de natacion), donde se determiné al
mayor nivel taxonémico posible la composicion de la entomofauna acompafante, ademas de odonatos y
mosquitos. Luego de determinar la distribucion y parcialmente las condiciones de cria de los insectos del
orden Odonata, procedimos con la caracterizaciéon de la actividad predatoria. La capacidad predatoria de
larvas de Odonata sobre culicidos fue evaluada en laboratorio y en piletas de natacion (criaderos artificiales
usados por ambos érdenes). Los ensayos de capacidad y rendimiento de predacién se realizaron en un
gradiente de condiciones con dificultades variadas. Se evalug la respuesta funcional para Pantala flavescens
(Anisoptera: Libellulidae). Para finalizar se evaluaron distintas formas de observar las presas post-ingesta
a través de disecciones, materia fecal y extraccion y amplificacion del ADN presa del tubo digestivo de
odonatos con marcadores del gen mitocondrial Citocromo Oxidasa I.

Los resultados obtenidos muestran que los odonatos estan presentes en diversos ambientes de la provincia
de Misiones, incluidos aquellos donde la urbanizacién avanza. En criaderos artificiales, como las piletas de
natacion, los estadios inmaduros de Pantala flavescens coexisten con larvas de mosquitos y estos son parte
de su dieta. En estos criaderos también se registra la presencia de predadores de los érdenes Hemiptera y
Coleoptera. La capacidad predatoria las larvas de Odonata analizadas muestra que son predadores voraces
con una respuesta funcional de tipo Il. Los analisis post-ingesta permitieron identificar las larvas
consumidas de Culex quinquefasciatus.

La coexistencia y regulacién de Odonata y mosquitos se da naturalmente cuando las condiciones son
favorables. Protegiendo el agua y la vegetacion, el control bioldgico podria ocurrir espontaneamente en
zonas biodiversas como la provincia de Misiones.
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Extractos de Plantas Medicinales de la Provincia de Misiones. Evaluacion de
su Potencial para control de Muscardina Blanca en el Gusano de Seda

(Bombyx mori L.)

RIDUNaM:

La muerte de los gusanos de seda genera importantes pérdidas econémicas en los sericicultores de todo el
mundo. Los métodos tradicionales para el control o prevencién de la muscardina blanca, causada por
Beauveria bassiana (Bals.-Criv.) Vuill., no son eficientes. Los componentes con actividad antifungica de
extractos de plantas medicinales, presentan potencial en las acciones contra los microorganismos
patdgenos. El objetivo de este trabajo fue probar extractos hidricos e hidroalcoholicos de plantas
medicinales nativas de Misiones como antifingicos contra B. bassiana que ocasiona la enfermedad
muscardina blanca. Primeramente se realiz6 el tratamiento in vitro, con extractos desde 2 a 8% y se
ensayaron sobre pardmetros de B. bassiana para determinar el nivel de toxicidad, a través del resultado de
indice Bioldgico obtenido (IB). Los valores de IB indicaron que A. argentina 6%, A. espinosus 4%, B.
crispa 4 y 6%, M. cordifolia 6%, P. calomelanos 4% y P. punctatum 6 y 8% resultaron con actividad
antifungicos ubicandolos en el rango de “Toxicos” para el hongo. En segunda instancia, se realizaron
bioensayos mediante tratamiento preventivo y curativo para muscardina blanca en B. mori, previa
evaluacion de los extractos sobre los pardmetros biol6gicos de los gusanos. En el tratamiento preventivo
las larvas fueron alimentadas con hojas de mora rociadas con los extractos y luego se les inoculo el hongo
(4 ml) por inmersion, con una concentracion de 5 x 107 conidios/ml. En el tratamiento curativo el extracto
se rocié directamente sobre las larvas seis horas después de la inoculacién de B. bassiana. Los extractos se
suministraron en 1 dosis diaria por cuatro dias consecutivos, por la mafiana. Como Ultima etapa se realiz6
la caracterizacion fitoquimica. P. calomelanos 4% fue el que obtuvo la mayor capacidad antioxidante (IC50
10,30 pg/ml), contenido de fenoles, taninos totales y flavonoides. P. punctatum y M. cordifolia obtuvieron
resultados similares con respecto a estos componentes. Los resultados permiten concluir que, in vitro, todos
los extractos tuvieron actividad frente a los parametros medidos, sin embargo, en los bioensayos, M.
cordifolia 6% fue el que mejor se comportd, con 84% de formacién de capullos y presento actividad
antifngica en el tratamiento curativo contra muscardina. Estos resultados podrian indicar que, en el
extracto hidroalcoholico elaborado para esta planta, al 6%, el componente bioactivo antiflngico se logro
extraer en mayor cantidad que en el extracto de P. calomelanos y P. punctatum, con potencial para ser
utilizado para contrarrestar la enfermedad, muscardina en B. mori.
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Biorremediacion Fungica de Suelos Agricolas Misioneros Contaminados

con Plaguicidas

RIDUNAM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/3825

A pesar de la tolerancia de A. elegans LBM 239 al carbendazim, se evidenciaron efectos toxicos del
fungicida sobre el hongo, principalmente en el perfil proteico, resultado del estrés oxidativo y en su
morfologia. Mediante el analisis de proteinas se identificaron 30 proteinas en total, destacandose la
identificacion de proteinas relacionadas con la respuesta al estrés oxidativo como la Cu-Zn superéxido
dismutasa y una subunidad de proteina G sefializadora. En cuanto a los efectos sobre la morfologia, se
evidencid una clara disminucidn del desarrollo del hongo a nivel macroscépico, y un menor didmetro de
las hifas a través de microscopia electronica.

La biorremediacion se llevo a cabo utilizando cuatro estrategias: la bioaumentacion que se realiz6 con la
adiciéon de A. elegans LBM 239, la bioestimulacion que se realizd con la adicion de nutrientes para favorecer
el crecimiento de los microorganismos y aumentar la velocidad de la degradacién, la estrategia combinada
(Bioestimulacion — Bioamuentacién) y Atenuacion natural a la cual no se le adiciond ninguna fuente de
nutrientes ni microorganismos a la muestra de suelo. La tasa de remocion del carbendazim fue superior al
90% en los tratamientos de bioaumentacidn, bioestimulacion y estrategia combinada, mientras que en la
atenuacion natural fue del 36%. Los ensayos de toxicidad post-tratamiento biorremediador evidenciaron la
presencia de toxicidad con una inhibicion de la germinacion y enlongacion radicular superior al 70%, y un
porcentaje de mortalidad de Eisenia foetida del 100% en los suelos con atenuacion natural.

La eficiencia de remocion en los tratamientos de bioestimulacion y bioaumentacion con A. elegans LBM
239 se presenta como una alternativa de remediacién de suelo contaminado con carbendazim.

Este estudio contribuira al desarrollo de un sistema para la degradacién del carbendazim en los terrenos de
cultivo, ya que es uno de los fungicidas mas utilizados en la agricultura y esta reportado que tiene efectos
toxicos sobre diferentes organismos, incluido el ser humano.
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Analisis Genomico Comparativo, Filogenético y Descriptivo de la via

Biosintética de la Cafeina en llex paraguariensis A. St.-Hilarie
RIDUNAM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/5180

llex paraguariensis St. Hil. (familia Aquifoliaceae) es un arbol dioico que es originario de las selvas
subtropicales de América del Sur. Tanto sus hojas como sus pequefias ramas secas son procesadas y
utilizadas para preparar la infusion popular, estimulante y de sabor particular, conocida como “mate”, de
alli que su nombre coloquial en América Latina sea “yerba mate”. Los estudios sobre las propiedades
medicinales de la yerba mate se han incrementado en la Gltima década y existe un consenso actual sobre
sus efectos benéficos como antioxidante, antiinflamatorio, antimutagénico y sobre el metabolismo lipidico
y de la cafeina que renuevan el interés en el estudio de esta importante especie.

El objetivo general del trabajo se baso en el analisis desde el punto de vista gendmico y filogenético de la
via biosintética de la cafeina comparativamente con la existente en otros organismos de importancia
agronémica como Coffea, Theobroma, Camellia, entre otras, prediciendo el impacto de las variaciones
encontradas a nivel protedmico y metabolémico. Con el propésito de elucidar el repertorio de expresion de
los genes relacionados a la via biosintética de la cafeina de yerba mate, se explord y descubrié una vasta
coleccion de transcriptos de I. paraguariensis utilizando como genoma de referencia a la linea Pg538,
material elite desarrollado por el INTA EAA-Cerro Azul de Misiones y utilizando los datos aportados por
el transcriptoma de |. paraguariensis secuenciado por Debat et. al en 2014. De este analisis, a partir las
72.031.388 secuencias de 100 pb obtenidas y las lecturas de alta calidad, fueron ensambladas de novo en
44.907 transcriptos, abarcando 40 millones de bases con una cobertura estimada de 180X. Multiples analisis
de secuencias permitieron inferir que la yerba mate contiene alrededor de 32.355 genes y 12.551 variantes.
Asimismo, mediante la herramienta del transcriptoma, se identificaron y categorizaron transcriptos
pertenecientes a mas de 100 vias metabdlicas, y gracias a esta primera descripcion, se procedio a realizar
el anélisis gendmico comparativo y filogenético de la via metabdlica de los transcriptos involucrados en
produccién de la cafeina.

Se realizd un examen filogenético de las enzimas de una gran familia de genes denominados SABATH
(Salicylic Acid, Benzoic Acid, Theobromine methyltransferase) que catalizan la metilacion de atomos de
oxigeno de una amplia diversidad de acidos carboxilicos como, por ejemplo, &cido antranilico, benzoico,
giberilico, jasménico, loganico, salicilico y é&cido indol-3-acético. Los genes evolucionados mas
recientemente de la familia SABATH son los que corresponden a la via XMT (Metiltransferasas de
Xantina) y CS (Cafeina Sintasa). Se obtuvieron 19 enzimas SABATH del transcriptoma vy, a partir de los
datos generados del genoma se analizaron 26 genes completos y 3 pseudogenes, para determinar qué tipo
de metiltransferasas utiliza la yerba mate en el proceso metabdlico de la conversion de cafeina.

La via de biosintesis de la cafeina es una via comin a una serie de especies de gran importancia econémica
por la generacion de teobromina y cafeina como bioproductos de gran impacto econémico y cultural. Se
pudieron identificar, categorizar y caracterizar tres genes que codifican para las enzimas que catalizan los
3 pasos de reaccion de la via de biosintesis desde la xantina a la conversion de cafeina en yerba (IpCS1,
IpCS2 e IpCS3). Mediante ensayos enzimaticos de los productos purificados, pudieron detectarse los
sustratos especificos midiendo actividad catalitica de cada enzima. Se los nombraron como IpCS1, IpCS2
e IpCS3 ya que siguen la via de conversion mediada por cafeina sintasa (CS).

Se concluyé que la enzima (IpCS1) muestra preferencia para catalizar la formacion de 3-metilxantina a
partir de xantina como sustrato. La segunda enzima descrita en este estudio (IpCS2) presenta actividad con
3-metilxantina para producir teobromina, pero no presenta actividad alguna con otros sustratos. La tercera
enzima, (IpCS3) metila al maximo teobromina para formar cafeina. Colectivamente estas tres enzimas son
capaces de catalizar una via completa de biosintesis desde xantina a cafeina en yerba mate. Dicha via desde
X>>3X>>TB>>CF ha sido también descrita para Theobroma y Paullinia y éstas plantas también usan
enzimas SABATH de tipo CS para catalizar las reacciones de produccion de cafeina.

El conocimiento de la genémica comparativa de las enzimas involucradas en esta via permitié cuantificar
el peso de las variaciones genéticas de la yerba mate en comparacion con otras especies productoras de
cafeina de gran interés agronémico mediante un estudio de microsintenia y al mismo momento se
compararon ordenes de plantas no productoras de cafeina, pudiendo denotarse la falta de éstos genes
ort6logos de una via que ha sido muy conservada en la evolucion de varias especies de eudicotas.
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Caracterizacion de los perfiles transcriptémicos y proteémicos de Pleurotus
pulmonarius LBM 105 Durante una Degradacion de Bifenilos Policlorados y

su Implicancia para la Biorremediacion
RIDUNAM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/5457

Los bifenilos policlorados (PCBs) son compuestos organoclorados, recalcitrantes, toxicos y cancerigenos.
Entre los afios 1920 y 1970 su produccion como aislante y refrigerante en transformadores eléctricos hizo
gue éstos sean distribuidos globalmente. Se conoce que los hongos de pudricion blanca tienen potencial de
remover estos compuestos. Si bien la capacidad de estos hongos esta ampliamente estudiada, poco se sabe
acerca de los mecanismos moleculares utilizados en este proceso. Es por ello, que el objetivo general de
este trabajo fué el de evaluar el vinculo existente entre los cambios protedmicos y transcriptomicos en la
degradacion de los PCBs por parte de Pleurotus pulmonarius LBM 105, con el fin de comprender los
mecanismos de respuesta metabolica, asi como analizar la habilidad de sus enzimas para la
biorremediacion.

En una primera instancia se caracteriz6 taxonémicamente a la cepa LBM 105 mediante métodos
morfol6gicos y moleculares, ubicando a esta cepa dentro de la especie P. pulmonarius.

P. pulmonarius LBM 105 fue capaz de remover un 80,40 % de los PCBs en un medio sintético liquido de
glucosa-asparagina (GA) contaminado con 4000 pg de PCBs, reduciendo su toxicidad en un 46,47 %,
siendo el dia 21 el dia de mayor tasa de remocién. En el dia de mayor remocion se realizaron estudios
metabolomicos, protedbmicos y transcriptomicos. Los estudios del metaboloma determinaron una
prevalencia de especies de PCBs con un grado de cloracion alto (de 5 a 7 sustituciones), aunque todas ellas
con sustituciones en posiciones orto dentro de la molécula, siendo estas las de menor toxicidad. Asi mismo,
se identificaron compuestos derivados de la ruptura de la molécula de bifenilo, como &cidos clorobenzoicos.
Los estudios proteémicos y transcriptdmicos de esta cepa al dia 21 determinaron una alta sobreexpresion
de enzimas involucradas en el metabolismo oxidativo, entre ellas enzimas lacasas, peroxidasas versatiles,
citocromo P450s, aril alcohol oxidasas, reductasas de cadena corta y aldo/ceto reductasas, enzimas con
capacidad de modificar a los PCBs y a sus derivados, como también factores de transcripcién asociados a
la respuesta del estrés oxidativo. Asi también proteinas involucradas en el metabolismo de los xenobi6ticos
como glutation-S-transferasas y dienelactona hidrolasas fueron sobreexpresadas. Enzimas pertenecientes al
metabolismo de los carbohidratos sufrieron una fuerte disminucién en su expresion en presencia de los
PCBs, evidenciandose ademas un cambio en el perfil de expresion de enzimas involucradas en la
transcripcion y traduccion proteica.

Finalmente, se realizd un analisis de remediacion in vitro con las enzimas obtenidas de cultivos de P.
pulmonarius LBM 105 expuestos al contaminante, comparandose con controles sin exposicién al mismo.
Se observd que las enzimas de esta cepa mantienen la capacidad de reducir la toxicidad del medio, siendo
la combinacion de enzimas extracelulares e intracelulares de la cepa previamente expuestas a los PCBs los
que mejor resultados arrojaron, con una reduccion de la toxicidad del 39,45 %. Esto demuestra la capacidad
de uso de las enzimas de P. pulmonarius LBM 105 para poder remediar estos xenobidticos, presentandose
como una alternativa atractiva para su aplicacion en estrategias de biorremediacion.
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Calidad Estructural de la Madera de Pino Hibrido F1 Pinus elliottii var.
Elliottii x Pinus caribaea var. hondurensis Basada en Métodos No

Destructivos
RIDUNAM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/5569

El objetivo principal de esta tesis fue evaluar las propiedades anatémicas, fisicas y mecéanicas de la madera
de 15 familias de pino hibrido F1 INTA-PINDO de 11 afios de edad, a través de diferentes métodos no
destructivos y destructivos. Ademas, identificar las familias con caracteristicas estructurales mas adecuadas
para usos sélidos a edades tempranas, con la finalidad de incorporarlas como criterio de seleccidn en un
programa de mejora genética. Y hallar modelos de ajustes predictivos del modulo de elasticidad estatico a
partir del modulo de elasticidad dinamico obtenido con tres métodos no destructivos. Los materiales
estudiados fueron seleccionados en dos ensayos de progenies establecidos en el nordeste argentino,
considerando 3 posiciones del ranking genético de crecimiento (superior (R1), medio (R2) e inferior (R3)).
Para lograr dicho objetivo, la determinacion de las caracteristicas anatdmicas fue realizada sobre una
muestra de tarugos radiales de 5 mm de espesor obtenidos de 150 arboles a la altura de 1,30 m, abarcando
el rango diamétrico y analizando las edades 4, 7, 10 y 11 afios. La evaluacion de las propiedades fisico-
mecénicas se realizo a nivel de arbol en pie, rollizos, madera aserrada de escuadrias comerciales y probetas
estandarizadas. A nivel arbol las muestras estuvieron integradas por 345 ejemplares para la medicion de la
velocidad acustica. A nivel rollizos por 90 unidades (obtenidas inmediatamente por encima de 1,30 m) para
la determinacion del moédulo de elasticidad por resonancia. A nivel piezas aserradas por 274 tablas para la
obtencion del moédulo de elasticidad dinamico (3 métodos acusticos), mddulo de elasticidad y de rotura a
la flexion estética, y, clasificacién visual. A nivel probetas por 270 rodajas obtenidas a las alturas de 0,10
m, 1,30 m y 4,45 m, en las cudles se estudiaron las caracteristicas de los anillos de crecimiento y la
coloracion. Luego, con esas rodajas se prepararon 1.035 probetas estandarizadas para la determinacion de
la densidad.

La estabilidad dimensional y el contenido de humedad se determinaron con 320 y 80 probetas,
respectivamente, obtenidas de las piezas ensayadas mecanicamente. Se investig6 paralelamente, el efecto
de los parametros visuales sobre las propiedades mecanicas, confirmandose que la presencia de nudos,
médula, infiltraciones de resinas, posicién de la muestra en el rollizo y anillos de crecimiento mas ancho
constituyen las singularidades de mayor relevancia que influyen negativamente sobre la rigidez y
resistencia de la madera estudiada. Se analizaron las diferencias en la calidad de la madera interna y externa.
Asimismo, se utilizaron normas vigentes en Argentina y normas extranjeras para la clasificacion visual de
maderas del género Pinus.

En la comparacion de este taxon con otras especies de pinos cultivadas en la region del nordeste argentino
se verific que la madera de pino hibrido F1 INTA-PINDO logra un comportamiento fisico mecéanico
similar. También se compararon las propiedades mecénicas obtenidas con diferentes métodos acusticos,
constatandose la efectividad de estos dispositivos en la prediccién del médulo de elasticidad estatico,
obteniéndose mayor precision para las piezas externas. Las técnicas acusticas permitieron obtener
resultados consistentes comparados con aquellos provenientes de la maquina universal de ensayos.
Respecto de la eficiencia de la densidad y de los pardmetros mecénicos para predecir la rigidez de la madera
a la flexidn, se encontr6 una mayor correlaciéon entre modulo dindmico y estatico, que entre el médulo de
rotura y densidad.

La normativa argentina vigente demostro ser aplicable a este taxdn, aunque son necesarias determinaciones
complementarias de otras propiedades. Pero los resultados sugieren que deberian hacerse ajustes para el
pardmetro modulo de elasticidad por cada clase resistente.

A través de métodos no destructivos para evaluacion de madera, se identificaron 5 familias pertenecientes
a las posiciones 1y 2 del ranking genético de crecimiento con caracteristicas deseables (mayor velocidad
acustica y menor AMF) para un mejor desempefio estructural, ademas de mayor crecimiento volumétrico.
El uso del TreeSonic permitio detectar variaciones en las propiedades de madera debido al sitio y al material
genético.
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A futuro, se espera evaluar la calidad estructural de los rollizos y tablas obtenidas en todo el perfil del fuste
ejemplares de pino hibrido F1 INTA-PINDO, considerando el didmetro minimo aprovechable para la
industria del aserrado, abarcando distintos manejos silvicolas y ensayos ubicados en sitios contrastantes.
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Desarrollo de un Formulado Enzimatico a base de Trichoderma koningiopsis

con Capacidad Biocontroladora de Hongos Fitopatégenos
RIDUNAM: https://hdl.handle.net/20.500.12219/5576

Los fitopatdgenos causan enfermedades que resultan en una pérdida significativa de calidad y rendimiento
de valiosos cultivos en todo el mundo. EI uso de microorganismos biocontroladores se presenta como un
enfoque ecoldgico alternativo para superar los problemas causados por los pesticidas quimicos utilizados
en los métodos tradicionales de proteccion de las plantas. Trichoderma acta como agente de biocontrol
secretando compuestos antifungicos, como enzimas hidroliticas, principalmente quitinasas, [B-1,3-
glucanasas y proteasas, capaces de hidrolizar los componentes de las paredes celulares de su hospedero.
Nuestro grupo de trabajo selecciond al aislamiento Trichoderma koningiopsis POS7 por su elevada
capacidad antagonica evaluada in vitro, y secuencié su genoma mediante la tecnologia Truseq (Illumina
Inc.). En base a diversos enfoques multidisciplinares como ser la Micologia, Bioinformatica, Quimica,
Bioquimica y la Ingenieria de bioprocesos se propuso optimizar la secrecion de enzimas hidroliticas del
aislamiento fungico T. koningiopsis POS7, involucradas en el proceso de control biolégico de hongos
fitopatégenos en cultivos agricolas, para el futuro desarrollo de un formulado enzimatico, a partir de la
prediccion in silico de genes y motivos reguladores implicados en el control de la activacion de la sintesis
de esas enzimas.

En primer lugar, utilizando el software bioinformatico Geneiuos 9.1.5 se lograron localizar, caracterizar y
anotar en el genoma secuenciado de T. koningiopsis POS7, las regiones estructurales (en intrones y exones)
de 18 genes, de los cuales 7 codifican para enzimas quitinasas, 10 para enzimas [3-1,3-glucanasas y 1 para
la enzima proteasa. Dichos genes se reportaron en la base de datos del NCBI. Del anélisis realizado de la
region promotora de cada uno de estos genes, se pudieron identificar las secuencias reguladoras mas
frecuentes para eucariotas, como ser: cajas TATA, cajas CAAT, cajas CAAT invertidas (ATTG). En los 18
genes se identificaron y anotaron ademas, secuencias reguladoras implicadas en la represion catabdlica del
carbono; en la represion catabdlica de nitrogeno; en la induccion del estrés fisiologico; y sitios de unién
para la proteina reguladora de pH; mientras que s6lo en algunos genes se anotaron y localizaron sitios de
unioén putativos para proteinas con funciones reguladoras durante el micoparasitismo, sitios de unién para
el factor de la conidiacién y elementos de respuestas a la esporulacion inducida por la luz. La informacién
recopilada de dicho analisis se utiliz6 para la posterior seleccion de factores y optimizacion enzimatica en
fermentacion liquida en condiciones controladas.

Para ello, se evaluaron diversos componentes del medio de cultivo teniendo como referencia los inductores
enzimaticos predichos bioinformaticamente. Se consiguié seleccionar la fuente de carbono (paredes
celulares de Fusarium sp. tratadas) y la fuente de nitrégeno (Extracto de levadura), que mostraron
diferencias estadisticamente significativas con respecto a los otros componentes ensayados, en relacion a
la induccion de la secrecion de las enzimas hidroliticas. A través de diversos disefios experimentales se
procedi6 a optimizar las concentraciones de dichos componentes, y de las variables fisico-quimicas, como
la concentracion del inoculo y el pH inicial del medio, las cuales también contribuyeron significativamente
en la optimizacion de la secrecion enzimatica. Una vez concluida la etapa de optimizacion se logré un
aumento en la secrecion enzimatica de 258 %, 251 % y 247 % de quitinasas, -1,3-glucanasas proteasas
respectivamente, en relacién a sus actividades en condiciones iniciales.

El formulado enzimatico optimizado se caracterizd bioquimicamente obteniéndose las temperaturas y pH
de reaccion optimos para cada enzima de interés. Ademas, se evalué la termoestabilidad en el tiempo en
tres temperaturas: temperatura de reaccion 6ptima para cada enzima; temperatura de aplicacion (ambiente
24 °C); y temperatura de almacenamiento (heladera 5 °C). Donde se obtuvo una estabilidad enzimética
mayor al 50 % en el transcurso de 96 horas de incubacion para las tres enzimas, tanto a temperatura de
aplicacion como a temperatura de almacenamiento. También en los ensayos de estabilidad de pH para cada
una de las enzimas en estudio, a temperatura ambiente, se observd una estabilidad enzimética mayor al 50
% en el transcurso de 96 horas en el rango de pH entre 4,8 y 8, para las tres enzimas.

Por ultimo, se evaluo el efecto del formulado enziméatico optimizado en pruebas in vitro e in vivo. En los
ensayos en placas de Petri, se consiguio una reduccion del 40 % a 42 % del tamafio de la colonia de
Alternaria sp., con efecto biocontrolador duradero, cuando fue aplicado el formulado enzimatico
optimizado, en relacion a los ensayos controles. En los ensayos sobre la germinacion de semillas de tomates
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infectadas con Alternaria sp., se observd un control positivo y estadisticamente significativo en el
crecimiento del aislamiento fitopatdgeno. Ademas de la capacidad de biocontrol, el formulado enzimatico
optimizado presentd una notable capacidad de bioestimulacion sobre las semillas de tomate, ya que se
observé una tasa de germinacion de semillas del 81,65 %, con diferencias estadisticamente significativas
en relacién a los demas tratamientos y controles. A partir del presente trabajo se logré obtener un formulado
enzimatico optimizado a base de esporas y enzimas de T. koningiopsis POS7 con capacidad biocontroladora
y bioestimulante. Lo cual se presenta como una herramienta biotecnoldgica, sustentable, orgénica e
innovadora para la generacién de bioinsumos de nueva generacion.
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En la provincia de Misiones, una de las principales plagas que afecta el sector forestal primario, son las
hormigas cortadoras de hojas. Su actividad forrajera consiste en cortar y transportar hasta su nido material
vegetal fresco, sobre el cual crece el hongo Leucoagaricus gongylophorus, que es su principal fuente de
alimento. Por su parte, los hongos del género Escovopsis, se consideran parasitos especialistas de L.
gongylophorus. Por tanto, Escovopsis, se representa como un potencial biocontrolador, comprometiendo
de manera indirecta la salud y supervivencia de las colonias de hormigas. Entonces, un mejor entendimiento
de su biologia y mecanismos de accién son determinantes para su aplicacion biotecnoldgica. El objetivo
general del presente trabajo fue aislar, identificar y caracterizar cepas fungicas del género Escovopsis
nativas de Misiones con capacidad biocontroladora del hongo simbionte Leucoagaricus.

En primera instancia, se aislaron 11 cepas del género Escovopsis a partir de nidos de hormigas cortadoras
de hojas del género Acromyrmex, en ecosistemas naturales de la provincia de Misiones. Los aislamientos
obtenidos fueron identificados y caracterizados mediante un estudio polifésico: la cepa HMP1 (LBM269)
se identifico6 como E. microspora, las cepas HMP2 (LBMZ270), HMP3 (LBM271), HMP4 (LBM272),
HMP7 (LBM275), HMP9 (LBM277), HMP10 (LBM278) y HMP11 (LBM279) como E. primorosea, las
cepas HMP5 (LBM273) y HMP6 (LBM274) como E. weberi; y la cepa HMP8 (LBM276) se identificd
como E. catenulata. Para evaluar su capacidad antagénica frente a L. gongylophorus (LBM265), laspruebas
de patogenicidad mostraron que todos los aislamientos de Escovopsis alcanzaron el maximo de virulencia
(grado 4) frente a L. gongylophorus. Particularmente, E. primorosea HMP9 ademas de presentar una
capacidad antagdnica satisfactoria, obtuvo el mayor grado de inhibicién (mayor al 90%) y redujo de manera
significativa el crecimiento de L. gongylophorus. Por tanto, este aislamiento fue seleccionado como
promisorio. En los ensayos de microcultivos fue caracterizado como un micoparasito necrotrofico de
contacto.

Posteriormente se seleccionaron y optimizaron los parametros de fermentacién liquida mas relevantes que
promovieron una mayor secrecion de enzimas micoliticas en este micoparasito promisorio. Mediante
disefios experimentales factoriales y de RSM Box-Behnken, fue posible optimizar la actividad enzimética,
empleando como fuente de carbono paredes celulares de L. gongylophorus (0,36 g/L), y como fuente de
nitrégeno el complejo Mandels cuya concentracion de componentes nitrogenados fueron, urea (0,1 g/L),
extracto de levadura (1,86 g/L) y sulfato de amonio (0,21 g/L). El pH inicial del medio de cultivo fue de
4,63 y la concentracion de inoculo 4 x 106 esporas/mL. Con respecto a la actividad proteasa la actividad
enzimatica se increment6 en un 71,4% (3,5 veces); la actividad B-1,3-glucanasa se optimizo6 un 85,1% (6,7
veces); y la actividad quitinasa se optimiz6 un 85,2% (6,8 veces) en comparacion al medio de cultivo sin
optimizar.

Una vez obtenidos los sobrenadantes optimizados, se caracterizaron bioquimicamente. Con respecto a las
condiciones de reaccion 6ptimas, la actividad proteasa, presentd la maxima actividad a 85°C y pH 7,4. Para
la actividad quitinasa no se observaron diferencias significativas en el rango de temperatura de 37 a 55°C,
y entre los pHs 4 a 5, obteniéndose una mayor actividad a 45°C y pH 4. Para -1,3-glucanasas se obtuvo la
méaxima actividad a 60°C y pH 5.

Con respecto a la estabilidad en el tiempo, a temperatura ambiente la actividad residual proteasa fue mayor
al 70% durante 25 dias de incubacion; para B-1,3-glucanasas fue mayor al 90% durante los 30 dias y para
quitinasas, superd 70% durante 15 dias. En heladera, la actividad residual de proteasas y -1,3-glucanasas
se mantuvo por encima de 90 y 80% respectivamente, durante los 30 dias. Para quitinasas, superd el 70%
durante 25 dias. Para temperaturas de reaccion Optimas, la actividad residual de las tres enzimas disminuyo
por debajo de 25% a los 5 minutos de incubacion, con una vida media de 25 min. Con respecto a la
estabilidad del pH en el tiempo, la actividad residual proteasa, se mantuvo por encima de 50% durante 30
dias. Se observé una mayor estabilidad a pH 6 sin diferencias significativas; y los pHs 7, 4 y 8 presentaron
diferencias significativas al dia 10 de incubacion. Para -1,3-glucanasas, la actividad residual se mantuvo
mayor al 70% durante los 30 dias de incubacion para los pH 4, 5 y 6. La actividad quitinasa mostrd
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diferencias significativas al dia 10 de incubacién, para pH 3, con una actividad residual menor al 50%. Para
pH 4y 5, se mantuvo por encima de 70% durante 20 dias de incubacion.

Finalmente se determiné el perfil isoenzimatico para las tres enzimas micoliticas, detectandose que: E.
primorosea HMP9, produce un sistema micolitico que consiste en al menos una enzima proteasa, una [3-
1,3-glucanasa y dos quitinasas en condiciones inductivas con paredes celulares flangicas de L.
gongylophorus como fuente de carbono y el complejo nitrogenado Mandels como fuente de nitrégeno.
Los resultados obtenidos, representan un gran aporte al estudio de este micoparasito fungico y sientan bases
microbiologicas de gran importancia para la generacion de un formulado enziméatico micolitico y su
posterior aplicacion biotecnoldgica en el control bioldgico indirecto de hormigas cortadoras de hojas.
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La region nordeste de Argentina (NEA) es la zona mas boscosa del pais y genera cantidades importantes
de residuos lignocelulésicos cuya disposicion final ocupa espacio, produce contaminaciéon al medio
ambiente, riesgo de incendios y de plagas, entre otros. La biorrefineria quimica de la biomasa
lignocelul6sica permite su aprovechamiento integral mediante su conversion sostenible a biocombustibles,
bioproductos y biomateriales de alto valor agregado, que ho compiten con la industria de alimentos. En este
contexto, el aserrin de pino es una materia prima valiosa para la produccion de bioetileno.

Actualmente, el bioetileno es un precursor quimico esencial para la produccién de bioplasticos, por lo que
puede cerrar el esquema de biorrefineria como una fuente valiosa para la obtencion de otros productos de
alto valor agregado.

El proceso para obtener bioetileno 2G contiene un pretratamiento para separar la celulosa, que se puede
convertir en etanol en un proceso de dos pasos, primero se despolimeriza en glucosa por hidrolisis
enzimatica y luego estos azUlcares se convierten en etanol utilizando levaduras comerciales, que se emplean
en mecanismos tradicionales de fermentacidn alcohdlica. Finalmente, la reaccion de bioetanol a bioetileno
se produce por la deshidratacion catalizada del etanol, en condiciones adecuadas.

La Hipdtesis de trabajo es que es técnicamente factible producir etileno a partir de bioetanol de segunda
generacién producido a partir de aserrin de pino, en forma econdmica y ambientalmente sostenible.

El objetivo general de este trabajo es optimizar el proceso de produccion de etileno mediante la
deshidratacion del bioetanol generado a partir de aserrin de pino.

El trabajo forma parte de los estudios que realiza el grupo sobre aprovechamiento integral de residuos
forestoindustriales y se plantea como una continuacion de investigaciones ya realizadas tendientes a cerrar
un esquema de biorrefineria de aserrin de pino para la obtencién de productos de alto valor, utilizando
procesos de baja contaminacién y aportando al equilibrio ambiental global del entorno. Por ésto, las
experiencias llevadas a cabo para la produccién de bioetileno parten de 3 pulpas pretratadas con soda-etanol
(con diferentes composiciones quimicas). Las pulpas sometidas a un pretratamiento alcalino presentaron
los mejores rendimientos de hidrdlisis enzimatica, ya que el alcali es uno de los agentes mas efectivos para
el hinchamiento de la biomasa, permitiendo extraer la mayor cantidad de lignina posible y abrir los poros
de las fibras. Esto aumenta el &rea superficial, facilita la accesibilidad de las enzimas y mejora la conversion
enzimatica. Estas pulpas se emplearon para la produccion de bioetanol mediante las estrategias de
fermentacidn: hidrolisis y fermentacién por separado (SHF) e hidrélisis y fermentacién en simultaneo
(SSF), a fin de comparar los rendimientos de etanol producidos. En el primer método, ambas etapas se
realizan por separado en sus condiciones éptimas 50 °C para el proceso de hidrélisis enzimatica y (30-35)
°C para el proceso de fermentacion, pero tiene la desventaja de generar productos de inhibicion, por
ejemplo, glucosa para la hidrolisis y etanol para la fermentacion. En el proceso simultaneo, tanto la
hidrélisis como la fermentacion se realizan en un solo reactor. Su principal ventaja es que la glucosa
liberada por el complejo enziméatico durante la hidrdlisis es metabolizada directamente a etanol por las
levaduras, consumiendo glucosa del medio. Esto produce una menor inhibicién del producto final, una
reduccion del tiempo total del proceso y mayores productividades de etanol. Ademas, el costo se reduce
debido al uso de un solo reactor, lo que hace que el procesamiento sea mas eficiente.

Se emplearon enzimas celuloliticas Cellic® Ctec2 y levadura Saccharomyces cerevisiae IMR 1181 (SC
1181), con los siguientes parametros: 30 FPU/ g de sustrato, 1% de celulosa hidrolizable T=37 °C, 10 ml
de in6culo, pH=5y 130 rpm. Con la estrategia SHF se obtuvo un rendimiento de fermentacion YP/T (%)=
84,8 y en la estrategia SSF un rendimiento de fermentacion YP/T (%)= 100 para la pulpa que contiene el
menor contenido de lignina en su composicion (3,67%). Como resultado de esta experiencia, se comprobo
que la sacarificacion y fermentacion simultanea es mas eficiente que el proceso separado y que la pulpa
con el menor contenido de lignina produce la maxima conversion de glucosa en etanol.

Una vez determinada la estrategia que brinda la mayor concentracion de bioetanol y trabajando con la
misma pulpa, se realizaron experiencias con la estrategia SSF con el objetivo de evaluar la produccion de
bioetanol variando carga enzimatica (30-20-10) FPU/g glucanos y temperatura (39-37-35) °C, empleando
2 % de celulosa hidrolizable. Los resultados obtenidos experimentalmente se analizaron mediante disefios
experimentales variando el tiempo conjuntamente con otras variables (carga enzimética y temperatura de
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trabajo) en la estrategia SSF, con el fin de optimizar estos parametros para obtener el mayor rendimiento
de bioetanol. El periodo de tiempo varia de 0 a 24 h (Modelo 1) y de 24 a 72 h (Modelo I1). Las mejores
condiciones encontradas en los dos disefios fueron 30 FPU g—1 glucanos, 39 °C, 24 h para el Modelo I, y
30 FPU g—1 glucanos, 35 °C, 72 h para el Modelo II. Los valores 6ptimos de fermentacion fueron 63,2% y
81,9% para los Modelos 1 y 1l, respectivamente. El bioetanol producido posteriormente se recuperd por
destilacion fraccionada.

Para el proceso de deshidratacion, el objetivo fue evaluar la temperatura en la cual se logra la mayor
conversion de etanol y selectividad de etileno, empleando bioetanol 2G y etanol comercial (como
referencia) con catalizadores comerciales Y-Al203, zeolitas ZSM-5 (Si 02 /AI203) = 23 molar, YCBV-
500 (SiO2/Alx03) = 5,2 molar. También se usaron zeolitas protonadas (HZSM-5 y HYCBV-500) con un
tratamiento de calcinacion y las siguientes condiciones de operacién: T= 550 °C, t= 2h, 2 °C/min.

En el proceso de deshidratacion con etanol comercial se obtuvieron los siguientes resultados: 98,5% de
conversién de etanol y 100% selectividad de etileno con Y-Al203 a 395 °C, 97,0% de conversidn de etanol
y 100% selectividad de etileno con ZSM-5 a 398 °C, 96,6% de etanol y 100% selectividad de etileno con
HZSM-5 a 286 °C y 97,7% de conversion a etanol y 100% selectividad de etileno con HYCBV-500 a 357
°C. Se realizaron experiencias con etanol comercial variando la dosificacion del catalizador (HZSM-5) a
400 mg, 200 mg y 100 mg y también se evaluo el efecto de la concentracion del etanol en la obtencidn del
producto objetivo, empleando una concentracion de etanol al 96% y al 53%. Como resultado, se obtuvo
gue disminuyendo la concentracién de etanol en la entrada y empleando una dosificacion de catalizador
menor a 400 mg, el rendimiento de etileno disminuye notoriamente. Por ello, para la deshidratacién de
bioetanol 2G se seleccionaron los catalizadores protonados (HZSM-5 y HYCBV-500), puesto que lograron
la mayor conversion de etanol y selectividad de etileno a menor temperatura, empleando una dosificacion
de 400 mg.

Para la obtencion de etileno 2G mediante el catalizador HZSM-5 se logrd 94,6 % de conversion de etanol
y 100% de selectividad de etileno a 321 °C y con el catalizador HYCBV-500, 85,5% de conversiéon y 100%
de selectividad de etileno a 334°C. De los resultados obtenidos para la produccién de etileno empleando
etanol comercial y bioetanol de 2G, es evidente que la cantidad de agua que contiene el etanol de entrada
afecta notoriamente el mecanismo de deshidratacion, requiriendo mayor temperatura para lograr mayores
conversiones de etanol y selectividad de etileno.

Como conclusidn, utilizando un proceso SSF, con 2% de celulosa hidrolizable se obtuvo un rendimiento
de bioetanol del 81% y por mecanismo de deshidratacion empleando catalizador protonado (HZSM-5) se
logr6 95% de conversion de bioetanol y 100 % selectividad de bioetileno a 372 °C.
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El género Passiflora es uno de los mas importantes de la familia Passifloraceae por sus propiedades
medicinales, alimenticias y ornamentales, que le confieren alto valor econdmico. La presente tesis tiene
como objetivo caracterizar los recursos genéticos de Passiflora L. de Paraguay, desde el punto de vista
morfol6gico, anatdbmico y cromosomico, generando informacién necesaria para resolver problemas
taxonémicos y reproductivos, comprender su biologia evolutiva, contribuir a la conservacion de estos
recursos fitogenéticos, facilitando la toma de decisiones en programas de mejoramiento genético y
estrategias de conservacion de la biodiversidad. La caracterizacion morfoldgica y sistematica consistié en
revision de ejemplares de herbarios y bases de datos, registro de caracteres en ilustraciones y confeccion
de mapas de distribucién geografica. La caracterizacién anatomica foliar y caulinar se realizé a partir de
cortes con microtomo rotatorio manual y tincion directa con safranina. La citologia de las accesiones se
analizé en preparados mitoticos realizados a partir de raicillas pretratadas con 8-hidroxiquinoleina (0,02M),
fijadas en etanol absoluto-acido acético glacial (3:1), y coloreadas con la técnica clésica de Feulgen. La
meiosis se estudio en células madres del polen (CMP) coloreadas con carmin acético 2% y la viabilidad del
polen se estim6 como porcentaje de polen coloreado con carmin: glicerina (1:1). Las 21 especies de
Passiflora de Paraguay estan incluidas en dos subgéneros, Passiflora y Decaloba. El subgénero Passiflora
comprende trece especies, P. alata, P. amethystina, P. caerulea, P. chrysophylla, P. cincinnata, P. edulis,
P. eichleriana, P. foetida, P. giberti, P. lepidota, P. mooreana, P. palmatisecta y P. tenuifila. Mientras que
el subgénero Decaloba reline a nueve especies, P. capsularis, P. misera, P. morifolia, P. organensis, P.
pohlii, P. suberosa, P. transversalis, P. tricuspis y P. urnaefolia. La arquitectura foliar se ha analizado por
el método UPGMA de 25 variables y el dendrograma resultante redne a las especies en dos grandes grupos,
donde se encuentran las especies del subgénero Decaloba y Passiflora, respectivamente. Las semillas
presentan ornamentacion simple y maultiple, con una proporcion 64,7% y 35,3% respectivamente. La
ornamentacion de la cubierta seminal de las especies del subgénero Passiflora por lo general es reticulada
con algunas combinaciones, mientras que las especies del subgénero Decaloba presentan usualmente una
ornamentacion costada transversal. Anatomicamente, las especies poseen generalmente hojas
hipostomaticas y mesofilo dorsiventral con simetria bilateral; el tallo presenta drusas en el parénquima
cortical y medular, en las especies del subgénero Passiflora la médula es hueca y en Decaloba es maciza.
Se presentan los nimeros cromosémicos n = 9 para P. alata, P. caerulea, P. chrysophylla, P. edulis, P.
foetida, 2n = 18 para P. edulis, 2n = 4x = 24 para P. suberosa., n =9y 2n = 3x = 27 para P. misera. Dada
la importancia econémica de las especies analizadas en la alimentacion, como plantas ornamentales y de
valor fitofarmacéutico significativo, este trabajo constituye una importante contribucién para el
conocimiento de los recursos genético de Passiflora de la flora paraguaya.
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La creciente demanda de la sociedad para la remediacion de aguas contaminadas de diversos origenes,
materializada en regulaciones cada vez mas estrictas, ha impulsado, en las Gltimas décadas, el desarrollo de
nuevas tecnologias de purificacion, como los Procesos Avanzados de Oxidacion/Reduccion. Estos procesos
y, entre ellos, en particular, la Fotocatalisis Heterogénea (FH), constituyen alternativas promisorias para el
tratamiento de efluentes complejos y recalcitrantes. En la FH, la utilizacion del didxido de titanio (TiO,)
nanoparticulado como fotocatalizador se encuentra ampliamente difundida. Sin embargo, requiere de
costosas técnicas de recuperacion del catalizador para su reutilizacion en el proceso. En este sentido, uno
de los mayores desafios tecnoldgicos es la utilizacidn de fotocatalizadores inmovilizados que mantengan la
actividad fotocatalitica y la estabilidad mecéanica suficiente, favoreciendo su recuperacion y reutilizacién.
En la presente Tesis Doctoral, se desarrollaron recubrimientos nanoestructurados de TiO2 de diferentes
morfologias, puros y dopados con nitrégeno, empleando la técnica electroquimica de oxidacién anddica
sobre placas de Ti grado 2 (TiG2), con el objetivo de su uso como fotocatalizadores en la descontaminacion
de aguas.

Se evaluo la influencia de las variables de sintesis sobre la formacion, morfologia, estructura, composicion
y band gap de los recubrimientos, entre ellas: preparacion superficial del sustrato (pulido, decapado
guimico, desengrasado, desbaste), medio organico utilizado (glicerol, etilenglicol), concentracion de NH4F
(0,06 a 0,27 M), contenido de agua (1 a 50% v/v), voltaje de anodizacion (10 a 100 V), tiempo de
anodizacion (0,5 a 4 h), temperatura del electrolito (25 a 50 °C), y fuente de nitrégeno (urea, sulfato de
hidracina, hidréxido de amonio), y técnica de dopado (en electrolito o por inmersion). Todos los
recubrimientos se caracterizaron utilizando microscopia electrénica de barrido, difraccion de rayos X,
espectroscopia de energia dispersiva y reflectancia difusa.

La actividad fotocatalitica de los materiales se evalud con el contaminante modelo cromo hexavalente
(Cr(V1)) en presencia de &cido etilendiaminotetraacético (EDTA). Ademds, se analizd la resistencia
mecéanica de los recubrimientos (adherencia y resistencia a la erosién). Se seleccioné el recubrimiento que
reunia elevada actividad fotocatalitica y buenas propiedades mecanicas, y se replico la sintesis sobre anillos
de TiG2, no encontrandose diferencias significativas en sus propiedades frente a los sintetizados en placa.
Con los anillos desarrollados, se disefid, construy6 y operé un fotorreactor anular a escala de banco,
obteniéndose un excelente desempefio.

Estos resultados indican que los recubrimientos Nanotubulares de TiO. anddico son robustos y
reproducibles, y que la eficiencia de transformacion del Cr(VI) se mantiene constante en diferentes
configuraciones y escalas de sustrato. Por lo tanto, se los considera muy convenientes para su empleo como
fotocatalizadores inmovilizados para la descontaminacion de aguas por fotocatalisis heterogénea.
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Desarrollo de Tecnologia Limpia para la Extracciéon de Componentes

Bioactivos de la Yerba Mate: Compuestos Fendlicos
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La obtencion de compuestos fendlicos (CPT) a partir de las hojas de llex paraguariensis St. Hil., constituye
un proceso alternativo para la produccion industrial competitiva de antioxidantes naturales que significaria
la apertura de un mercado de aprovechamiento comercial y de valor agregado a la actual industria yerbatera.
Entre las técnicas de extraccion novedosas, la extraccion asistida por ultrasonido (EAU), constituye una
tecnologia simple, econémica y ecoldgica para la extraccion de componentes biolégicamente activos,
termolébiles y de elevada actividad antioxidante. El objetivo principal de la tesis fue comparar la extraccion
convencional batch por agitacién (AE) y la asistida por ultrasonidos (EAU) para la obtencion de extractos
ricos en CPT con el fin de obtener informacion que permita dimensionar una linea de produccion industrial
transferible al sector, con maximo aprovechamiento de materia prima y uso de solventes. Para ello, se
evalud la cinética de la extraccion de TPC utilizando modelos cinéticos aplicables a matrices vegetales de
similares caracteristicas a las hojas de yerba mate, incluyendo a los modelos de primer orden, segundo
orden, de dos velocidades, absorcion/desorcion y de hinchamiento /difusion. Se estudi6 variables operativas
como relaciones de hojas de yerba mate/solvente, temperatura, amplitud de potencia de ultrasonido,
polaridad de solventes seguros o “verdes” (mezclas hidroalcohdlicas) sobre el comportamiento de los
parametros cinéticos observados en cada mecanismo. Los principales hallazgos de la investigacion
permiten obtener un mayor conocimiento del proceso global para lograr resultados deseados a gran escala,
adecuados para su aplicacion industrial. Se encontrd que la variable temperatura influye en la velocidad y
concentracion inicial, siendo un parametro relevante para la optimizacién del consumo de energia en el
proceso. Por otro lado, se comprobd que el uso del solvente hidroalcohdlico al 50% influye la concentracion
final de equilibrio sin alterar notablemente la velocidad inicial del proceso de extraccion. El estudio del
equilibrio de extraccién hidroalcohélica de los CPT asistida por EUA indicé que la amplitud de potencia
de ultrasonido influye en la constante de particion y por lo tanto enel desplazamiento de la disolucion de
los compuestos en la fase liquida. Mayores rendimientos se han observado a altas amplitudes de potencia
de ultrasonido, lo que confirma la relevancia de la optimizacién de esta variable para el disefio. EI modelo
de hinchazon /difusion demostré ser las mas adecuada para modelar la cinética de extraccién solido/liquido
de los CPT. La ecuacion del modelo permite conocer las concentraciones de los CPT en dos etapas
individuales hasta alcanzar el equilibrio, y a partir de ello evaluar el mecanismo de mayor concentracion
del compuesto de interés.

En condiciones optimizadas el presente estudio ha demostrado que la técnica EUA mejora la capacidad de
recuperacion de los CPT a una velocidad razonable con los parametros operativos de baja temperatura,
menor relacién de sélido en el solvente, alta amplitud de potencia de ultrasonido y el uso de una mezcla
hidroalcohdlica al 50%, en contraste con la extraccion convencional AE. Ademas, se ha comprobado el
potencial de los EUA para mejorar la extraccion acuosa, con la ventaja de ser una tecnologia escalable hacia
la extraccion limpia, ecolégica y econdmica de extractos naturales.
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AGITACION, EXTRACCION ASISTIDA POR ULTRASONIDO, EQUILIBRIO, COMPUESTOS
FENOLICOS.

Comision de Supervision:
e Dr. Roque Alberto HOURS (CINDEFI-UNLP)
e Dr. Miguel Eduardo SCHMALKO (IMAM-FCEQyN- UNaM)
e Dr. Luis Alberto BRUMOVSKY (FCEQyN- UNaM)
Tribunal Evaluador:
e Dr. Diego Alejandro SAMPIETRO (FEQF-UNT)
e Dra. Laura Ana RAMALLO (FCEQyN-UNaM)



https://hdl.handle.net/20.500.12219/5572

e Dra. Laura Lidia VILLALBA (FCEQyN-UNaM)



DCA
FCEQyN
UNaM
FIO
FCE
IMAM
INBIOMIS
IBS

CEl
PTM
BIOTECMOL
GIGA
UNICEN
CONICET
CCT
FBQF
UNT
FBQF
UNNE
IBONE
UBA
FFyB
FCEyN
Fl

GER
UNVM
FIQ
UNL
FICH
CINDEFI
UNLP
UNSL
FHUC
DINCyT
CEFOBI
CIDCA
UNSAM
CNEA
UNdeC
FCNyM
INBIOTEC
UTN
INTEMA
UNdMP
INIFTA
INTEC
INIQUI
UNSa

SIGLAS

Doctorado en Ciencias Aplicadas

Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales

Universidad Nacional de Misiones

Facultad de ingenieria Obera

Facultad de Ciencias Economicas

Instituto de Materiales de Misiones

Instituto de Biotecnologia de Misiones

Instituto de Biologia Subtropical

Centro de Investigaciones Entomoldgicas

Parque Tecnoldgico Misiones

Laboratorio de Biotecnologia Molecular

Grupo de Investigacion en Genética Aplicada

Universidad Nacional del Centro de la Provincia de Buenos Aires
Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas
Centro Cientifico-Tecnoldgico

Facultad de Bioguimica, Quimica y Farmacia

Universidad Nacional de Tucuman

Facultad de Bioguimica Quimica y Farmacia

Universidad Nacional del Nordeste

Instituto de Botanica del Nordeste

Universidad de Buenos Aires

Faculta de Farmacia y Biogquimica

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Facultad de Ingenieria

Grupo de Energias Renovables
Universidad Nacional de Villa Maria

Facultad de Ingenieria Quimica

Universidad Nacional del Litoral

Facultad de Ingenieria y Ciencias Hidricas

Centro de Investigacion y Desarrollo en Fermentaciones Industriales
Universidad Nacional de La Plata

Universidad Nacional de San Luis

Facultad de Humanidades y Ciencias

Fundacion para el Desarrollo e Investigacion en Ciencia y Tecnologia
Centro de Estudios Fotosintéticos y Bioquimicos

Centro de Investigacion y Desarrollo en Criotecnologia
Universidad Nacional de San Martin

Comision Nacional de Energia Atémica

Universidad Nacional de Chilecito

Facultad de Ciencias Naturales y Museo

Instituto de Investigaciones en Biodiversidad y Biotecnologia
Universidad Tecnoldgica Nacional

Instituto de Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales
Universidad Nacional de Mar del Plata

Instituto de Investigaciones Fisico-Quimicas, Tedricas y Aplicadas
Instituto de Desarrollo Tecnoldgico para la Industria Quimica
Instituto de Investigaciones para la Industria Quimica
Universidad Nacional de Salta



UNLaM
BioGeA
UNDAV
LEMIT

CICPBA
UNS

IMIT
UNCuyo
UPTP
UNSJ
PLAPIQUI
LabiMAp
IBR

UNR
IMAE
PROIMI
IEGEBA
UNIOESTE
INMIBO
INTA
IFAB
UNSE
IMYSA
FaCEN
UNA
INQUIMAE

Universidad Nacional de La Matanza

Laboratorio de Biodiversidad y Genética Ambiental

Universidad Nacional de Avellaneda

Laboratorio de Entrenamiento Multidisciplinario para la Investigacion
Tecnologica

Comision de Investigaciones Cientificas de la Provincia de Buenos Aires
Universidad Nacional del Sur

Instituto de Modelado e Innovacién Tecnoldgica

Universidad Nacional de Cuyo

Universidad Politécnica Taiwan Paraguay

Universidad Nacional de San Juan

Planta Piloto de Ingenieria Quimica

Laboratorio de Biologia Molecular Aplicada

Instituto de Biologia Molecular y Celular de Rosario

Universidad Nacional de Rosario

Instituto de Mecénica Aplicada y Estructuras

Planta Piloto de Procesos Industriales Microbiol6gicos

Instituto de Ecologia Genética y Evolucion de Buenos Aires
Universidade Estadual do Oeste do Parana

Instituto de Micologia y Boténica

Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria

Instituto de Investigaciones Forestales y Agropecuarias Bariloche
Universidad Nacional de Santiago del Estero

Instituto de Investigacion Microbiologia y Zoologia Agricola
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Universidad Nacional de Asuncién

Instituto de Quimica, Fisica de los Materiales, Medio Ambiente y Energia



ANEXO |
ESTADISTICAS DE LOS EGRESADOS

TOTALDE EGRESADOS DELDCA =52 TECNOLOGIA DE LOS MATERIALES =19

12 Mujeres
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TECNOLOGIA DELOS ALIMENTOS =11 BIOTECNOLOGIA=22
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(© (d)
Figura 1.

Egresados segln el sexo y la Subdisciplina. (a) Total de egresados. (b) Egresados de la Subdisciplina Tecnologia de
los Materiales. (c) Egresados de la Subdisciplina Tecnologia de los Alimentos. (d) Egresados de la Subdisciplina
Biotecnologia.
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Figura 2.

Porcentaje y nimero de Egresados por afio. (a) Egresados totales. (b) Subdisciplina Tecnologia de los Materiales. (c)
Subdisciplina Tecnologia de los Alimentos. (d) Biotecnologia.
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Figura 3.

Cantidad de egresados del DCA que son Docentes de la UNaM, por Subdisciplina.
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Figura 4.

Cantidad de egresados del DCA que ingresaron (0 que cuentan con el ingreso aprobado) a la CIC-CONICET, por
Subdisciplina.



INDICE

INtrOAUCCION. . ..t e e e e e 3
Primer Comit€ ACAdEmMICO. ... ..uieii ittt e e e e e e e et erreesreeesaneeneee O
SegundoComlteAcademlco TSR PUPPROPRY 4
Prorrogas del Segundo Comité Academlco e O
Tercer Comit€ ACAEMICO. .. ..ttt e et et e et e areeereeenaaeeas 11
Control Automatizado de Cultivos Hidroponicos Mediante Légica Difusa

Marcelo Julio MARINELLL. ... 13

Caracterizacion de Células Secretadas por Aislamientos de Trichoderma Nativos de la
Provincia de Misiones (Argentina) Aplicables en la Etapa de Sacarificacion

Maria Lorena CASTRILLO ... ..ottt e 15
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs) en Yerba Mate (llex paraguariensis St. Hil.)
de Origen Argentino: Influencia del Procesamiento y Contenido en las Diferentes Formas de
Consumo

Ana EUgeNia THE A .. e 18
Modelado Matematico del Transporte de Agua y Soluto en Suelo No Saturado Mediante
Diferencias Finitas

JOSE LUIS MARTINEZ. ...ttt 21
Optimizacion de las Condiciones de Secrecién de Celulasas de Hongos Nativos de la
Provincia de Misiones (Argentina) para su Aplicacién en la Sacarificacion Enzimatica
Maria Daniela RODRIGUEZ. ...t e 24
Seleccion de Cepas Nativas de los Hongos Entomopatdgenos Beauveria y Metarhizium para
Control Biologico de Hormigas Cortadoras en Plantaciones Forestales de Interés en la
Provincia de Misiones

GUSTAVO ANGEI BICH. ... o 27
Biodiversidad, Relaciones Biogeograficas y Conservacion de la Ictiofauna de la Provincia de
Misiones —Argentina

PatriCia RagUEL AR AY A . e 30
Rendimiento de Hidrogeno en la Gasificacion de Aserrin

Mario EUGENIO MATIAUD A . ... o e e 34
Optimizacion de Recursos Energéticos en el Procesamiento de la Yerba Mate

Santiago AleXi HOL O AT Y ... e 36
Efecto In Vivo del Consumo de Yerba Mate en el Plasma Humano

LUCIIa SANCHEZ BOADO...... ..ottt e, 39

Caracterizacion Bioquimica y Genética de Endoxilansas Secretadas por Trichoderma sp.
Nativos de Misiones para su Utilizacion en el Proceso de Pretratamiento

Monica Lucrecia BARCHUK . ... . e 42
Aspectos Bioquimicos y Moleculares de Celobiohidrolasas Fungicas con Potencial Aplicacion
en el Proceso de Sacarificacion

ROMINAOIga CONIGLIO. ... e, 44
Frutas Tropicales Deshidratadas Fortificadas con Calcio y Vitamina C

Paula Rosana FERNANDEZ. ..ot 46



Sintesis de Recubrimientos Porosos y Nanotubulares de TiO2 Anddicos Aplicados a la
Fotocatélisis Heterogénea

Hernan Dario TRAID ... ... e e 48
Influencia del Pretratamiento de Residuos Forestoindustriales sobre la Produccion de
Bioetanol

JUlia KRUYENISKI . .. e, 50
Contenedores biodegradables disefiados a partir de residuos urbanos, forestales y
agroindustriales para el cultivo de plantas en vivero

Yanina SUSEl AGUERRE. ... 53
Calidad de Productos Tipo Snacks Obtenidos por Fritura a Partir de Raices de Mandioca
Sandra Lillana HASE. ... 55

Taxonomia Molecular Aplicada al Estudio de Culicoides insignis Lutz (Diptera:
Ceratopogonidae) en la Provincia de Misiones

Mahia Mariel AYALA . ... .o e e 57
Estudio Técnico-Econdémico de la Biorrefineria de los Residuos De Industrializacion
Primaria de la Madera y Agroindustriales

Nicolas Martin CLAUSER . .. .. ..o, 59
Obtencion de Nanocelulosa a Partir de Residuos Agro y Forestoindustriales

Nanci Vanesa EHMAN . .. ... e 62
Seleccidn de Materiales para la Produccién de Bioetanol en la Provincia de Misiones
Gustavo Rall KRAMER. ... ..o e e 67

Influencia de la Estructura de Solidificacion en la Resistencia a la Corrosion de Aleaciones
Al-Cu para el Adecuado Manejo de Soluciones Conteniendo NaCl y Biodiesel

Alejandra SHIVINA ROMAN . . ... ..o e e 70
Digestibilidad In Vitro y Propiedades Fisicoquimicas del Almidon de Mandioca Modificado
por la Combinacion de Tratamientos Hidrotérmicos y Quimicos

Marta Aurelia HORIANSKI . ... ... e 73
Biorrefineria de Recursos Lignocelulésicos No Tradicionales: Moringa oleifera

Julieta Beatriz BENITEZ. ..o e 76
Extraccidon enzimatica de polisacaridos de interés regional en la provincia de Misiones
Silvana Andrea MAIDANA . . .. ... e 79

Produccion de Xilanasas a partir de Aspergillus Nativos de Misiones (Argentina) para su
Potencial Aplicacion en la Hidrolisis de Residuos Agroindustriales

Gabriela VeroniCa DIAZ. ... ... 84
Desarrollo de Recubrimiento Activo Basado en Almidon/Acetato de Almiddn para Preservar
la Calidad de los Alimentos Regionales

Pamela Soledad CUENCA. ... e 86
Prediccién de Fracasos en Implantes Dentales Mediante la Aplicacion de Ciencia de Datos
NANCY Beatriz GANZ . ... e e e 89

Bioproduccion de Derivados de D-limoneno Empleando Hongos Terpeno-Tolerantes
Aislados en la Provincia de Misiones

Juan Ernesto VELAZQUEZ. ... e e, 91
Sintesis y Caracterizacion de Recubrimientos Nanoestructurados de Oxido de Aluminio
Florencia Alejandra BRUERA . ... e, 93



Odonatos Bioindicadores de Calidad Ambiental. Diversidad Especifica y Genética

Noelia Malena SCHRODER. ..o e 95

Estructuras de Solidificacién y Propiedades de Aleaciones Destinadas a la Sustitucion de
Tejidos Duros

AleX IVAN KOCTUBCZYK . ...t 97

Cascarilla de Arroz: Obtencion de Bioetanol a Partir de la Hidrolisis y Fermentacion
Simultanea

Ana Maria ARISMENDY PABON. ........uiiiiiiiiiieeeee et 99
Interaccion Estructural de Cuerpos Edilicios en Misiones, Argentina

Javier AIDErtO DUARTE. ... e 102
Procesamientos de Deshidratacion y Almacenamiento de Fruta de Dyospiros Kaki

Ariel Alejandro BORSINI. ... 104
Caracterizacion Citogenética, Reproductiva y Fitoquimica de Amaryllidaceae

Rolando Abrah@n RODRIGUEZ MATA . ... e, 106

Preservacion de Frutas Tropicales (Quinoto, Mora y Carambola) Aplicando Recubrimientos
Comestibles

Valeria Daiana TRELA . ... ..o e e 109
Anélisis de los Genes E6, E7 y L1 del Virus Papiloma Humano Tipo 16 como Marcadores
Pronosticos Temprano de la Progresion de Lesiones de Cuello Uterino

Maria Elina TOTARO . ... e e e e 111
Desarrollo de Productos Crackers Horneados a partir de puré Deshidratado de Mandioca
Amanda CAZZANIGA . ... e e e e 114
Aplicacion de Lipasas de Penicillium sp. en la Biodegradacion de Aguas Residuales Ricas en
Lipidos

Laura Ester ORTELLADO . ... .o e e e, 117

Control Bioldgico de Culicidos: Analisis de la Capacidad Predatoria de Estados Inmaduros
de Insectos del Orden Odonata

Camila Gisel RIPPEL. ..... ..o o e e 119
Extractos de Plantas Medicinales de la Provincia de Misiones. Evaluaciéon de su Potencial
para control de Muscardina Blanca en el Gusano de Seda (Bombyx mori L.)

Silvia Lorena LOPEZ. ... e e e e 121
Biorremediacion Fungica de Suelos Agricolas Misioneros Contaminados con Plaguicidas
Alicia Jeannette BAUMANN . ... i e 123

Analisis Gendmico Comparativo, Filogenético y Descriptivo de la via Biosintética de la
Cafeina en llex paraguariensis A. St.-Hilarie

Sebastian Maximiliano ROSSI. ... 125
Caracterizacion de los perfiles transcriptomicos y protedmicos de Pleurotus pulmonarius
LBM 105 Durante una Degradacion de Bifenilos Policlorados y su Implicancia para la
Biorremediacién

Anibal Sebastian CHELALICHE. ....... ..o e 128
Calidad Estructural de la Madera de Pino Hibrido F1 Pinus elliottiivar. Elliottii x Pinus
caribaeavar. hondurensis Basada en Métodos No Destructivos

R0Sa ANgela WINCK ... ...ttt 131



Desarrollo de un Formulado Enzimatico a base de Trichoderma koningiopsis con Capacidad
Biocontroladora de Hongos Fitopatogenos

Natalia Soledad AMERIO....... ..o e 134
Caracterizacion de Cepas Fungicas de Escovopsis Nativas de Misiones Antagonistas de
Leucoagaricus para Control Bioldgico de Hormigas Cortadoras de Hojas

Marcela Paola BARENGO . .......ooiiiii e 137
Obtencidn de Etileno a partir de Aserrin de Pino

Carolina Monica MENDIET A . ... e e e, 140
Caracterizacion de Recursos Genéticos del Género Passiflora L. (Passifloraceae) de
Paraguay

Claudia Diana PEREIRA SCHUSNER.............coiiiitiiiiieeiie e, 143

Sintesis y Caracterizacion de Fotocatalizadores de TiO2 Modificado para el Desarrollo de
Sistemas de Tratamiento de Agua

Anabela Natalia DWOJAK . ... ..o i, 145
Desarrollo de Tecnologia Limpia para la Extraccion de Componentes Bioactivos de la Yerba
Mate: Compuestos Fenolicos

Gabriela Gisela LOPEZ. ... e e 147



662683




