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“Estudio e Implementacion de
Metodologias para el Analisis de
Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos
en Zonas Remotas Frias de los Andes
Peruanos”

ILY MAZA MEJIA
Tesis de MAESTRIA
Febrero 2013

Los compuestos organicos persistentes (COPs) como
los pesticidas organoclorados, bifenilos policlorados (PCBs) y
los hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHs) son sustancias
de caracteristicas hidrofébicas, es decir, poco solubles en me-
dios acuosos. Ademas, presentan gran resistencia quimica y
biolégica y, cuando son liberados al medio ambiente, tienden a
ingresar a la cadena trofica y, en consecuencia, se magnifican
y acumulan en diversos ecosistemas. Los materiales de carac-
teristicas lipidicas son fuentes de acumulaciéon de estos com-
puestos organicos. Diversos estudios de estas sustancias en
alimentos y seres humanos comprueban su acumulacion y muy
lenta eliminacion. Muchas de estas sustancias demostraron ser
carcindgenas y neurotoxicas.

Con la finalidad de demostrar la dinamica de circula-
cion y acumulacion de algunos de estos compuestos, como los
hidrocarburos policiclicos aromaticos, se realizaron estudios en
este trabajo en muestras de aguas y suelos. De acuerdo a las
propiedades que presentan estos compuestos, se acumulan en
zonas remotas frias, como la Cordillera Central de los Andes
Peruanos, por ejemplo en Ticlio. En este lugar se pudo com-
probar que la presencia de algunos PAHs en aguas disminuye
conforme aumenta el caracter hidrofébico, y aumenta en suelos,
debido a sus caracteristicas quimicas, esto también relacionado
con la altitud, comprobando asi la teoria del transporte translati-
tudinal o efecto de condensacioén fria.

Este trabajo también implementé una metodologia
para el estudio de los hidrocarburos policiclicos aromaticos en
muestras de aguas y suelos, basada en la extraccion con sol-
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ventes por separacion cromatografica (HPLC con arreglo de

diodos), utilizando estandares certificados para la evaluacién de
algunos parametros de calidad analitica y la calibracion.

Tesis dirigida por la profesora:

Dra. Nadia Gamboa Fuentes

Propuesta y validacion de un nuevo
meétodo para cuantificar bromo

HELLEN HERIBURG GALLEGOS Msr-i rgar
MORENO N
Tesis de LICENCIATURA

Mayo 2013

El bromo es un elemento muy reactivo que se en-
cuentra distribuido en la naturaleza principalmente como bro-
muros, en pequefias cantidades. El agua de mar es una fuente
virtualmente ilimitada de bromo, cuya evaporacion da lugar a la
formacion de salmueras, sustancias complejas y de gran valor
econdmico debido a la gran concentracién de sales disueltas.

La determinacion de trazas de bromuro, especialmen-
te en muestras de composicion y naturaleza compleja como el
agua de mar, es un problema dificil de encarar. Los métodos
convencionales para la cuantificaciéon de bromuros por gravime-
tria, yodometria, entre otros, no son confiables debido a la com-
pleja composicion del agua de mar cuyos iones provenientes de
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las sales disueltas actuan como interferentes.

El método mas utilizado hasta hace unos afos fue el
que corresponde a la Norma ASTM D3869-09: Métodos estan-
dares de ensayo para iones ioduro y bromuro en aguas salo-
bres, agua de mar y salmueras. Sin embargo, desde hace unos
afos este no es viable debido al uso de tetracloruro de carbono
como solvente de extraccion al ser un reactivo prohibido debido
a su toxicidad y considerado por el Protocolo de Montreal como
una de las sustancias que agotan la capa de ozono.

La investigacion plantea la optimizacion y validaciéon
de un método cuantitativo para evaluar la concentraciéon de
bromuros en el rango de 34 a 200 mg/L, basado en el proce-
dimiento descrito en la Norma ASTM D3869-09. Este nuevo mé-
todo colorimétrico hace uso de la oxidacion de iones bromuro
a bromo molecular mediante la reaccion de iones bromuro con
oxido de cromo (VI) en solucioén acida; luego el bromo molecular
resultante de la reaccion anterior, es extraido con disulfuro de
carbono analizando su concentracion por espectroscopia ultra-
violeta-visible a 420 nm.

Como resultado de esta investigacién, se ha com-
probado la validez del método propuesto para evaluar la con-
centracién de bromuro en el rango de 34 a 200 mg/L, se han
establecido las condiciones especificas para el tratamiento de
las muestras y se ha validado el método siguiendo la guia de
IUPAC para validaciones realizadas por un solo laboratorio. Se
comprobd que el método es robusto, preciso, veraz y que las
concentraciones maximas de sales que pueden estar presentes
en la muestra sin interferir en la cuantificacion de iones bromu-
ro es de 224 ppm de sulfato de calcio, 292 ppm de cloruro de
potasio, 657 ppm de cloruro de sodio, 1527 ppm de sulfato de
magnesio y 40 542 ppm de cloruro de magnesio. Ademas, se
obtuvo la incertidumbre expandida del método igual a + 0.1418
ppm.

Tesis dirigida por la profesora:
Dra. Nadia Gamboa Fuentes

Estudio quimico de sedimentos de
la represa de Gallito Ciego como
contribucion al estudio de calidad
ambiental del reservorio

NATALIA RiOS PERALES &

. Fargar
Tesis de LICENCIATURA \

Mayo 2013

La construccién de embalses tiene como principal fina-
lidad el almacenamiento y la regulacion de las aguas de un rio
para poder utilizarlas en riego, generacion de energia hidroeléc-
trica, abastecimiento poblacional o uso industrial. La importan-
cia que tiene el recurso y la garantia de su disponibilidad para
futuras generaciones despierta el interés por realizar estudios
sobre las condiciones en las que se encuentran estos embalses,
la calidad del agua que suministran y el tiempo de vida util.

El objetivo del presente trabajo es contribuir con la ca-
racterizacion fisicoquimica de los sedimentos de la represa de
Gallito Ciego para la identificacion de los impactos mas signifi-
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cativos. Asi mismo, aportar con una base de datos actualizada
para el proyecto interdisciplinario Diagnéstico Ambiental de Re-
presas en la Costa Peruana (DGl 70245.0110), cuyo caso de
estudio es la mencionada represa, que busca aportar medidas
para la mitigacion de los impactos encontrados.

En el desarrollo de este trabajo se utilizaron metodolo-
gias adecuadas de muestreo y de analisis de laboratorio. Para
tal motivo se realizaron tres campafas de trabajo de campo.
La primera fue de reconocimiento del area de estudio entre el
1y 3 de agosto del 2011. La segunda y tercera camparias se
llevaron a cabo entre el 27 y 29 de febrero del 2012 y entre el
5y 7 de agosto del 2012, respectivamente. Para el analisis de
laboratorio se realizé una cuidadosa preparacién de muestras y
las determinaciones se basaron en métodos estandarizados o
adaptaciones.

Los analisis revelaron que el pH de los sedimentos era
neutro a basico; la conductividad y el contenido de cloruros no
poseen gran variabilidad y se encuentran dentro de los rangos
esperados. El contenido de carbonatos es mayoritario en la
zona de la represa, lo mismo para el contenido de calcio, mag-
nesio, sodio, y metales como hierro, cinc y cobre. Cabe sefialar
que el contenido de cinc y cadmio superar los estandares de
calidad para sedimentos. Con respecto al contenido de nutrien-
tes, los valores de materia organica, fésforo y nitrogeno Kjeldahl
en los sedimentos son muy bajos para considerar su posible
uso agricola. Por otro lado, segun el analisis granulométrico, la
clasificacion textural de los sedimentos estudiados es de arena
limosa, lo cual es caracteristico de este tipo de sistemas.

Tesis dirigida por la profesora:
Dra. Nadia Gamboa Fuentes

Recuperacion de cromo (III) de
efluentes de curtido para control
ambiental y optimizacion del proceso
productivo

ANA CRISTINA REY DE CASTRO ROSAS
Tesis de LICENCIATURA
(septiembre 2013)

El proceso de curtiembre da origen a grandes volu-
menes de efluentes con una diversa carga contaminante. El
agente curtiente utilizado es el Cr(OH)SO,, el cual produce altas
concentraciones de cromo (lll) en los efluentes. Puesto que las
pieles solo logran absorber un 60 — 70% de cromo, el 30% - 40%
restante es perdido y, al ser eliminado con los efluentes, da lugar
a un grave problema ambiental.

En un intento por contrarrestar dicha contaminacion y
optimizar el proceso productivo de la empresa Industria Peletera
Peruana S.A. se investigo la factibilidad de implementar un pro-
ceso de recuperacion de cromo mediante su precipitacion con
NaOH y Ca(OH),. De esta forma se produjo Cr(OH),, el cual fue
disuelto con H,SO, para producir nuevos bafios de Cr,(SO,).,
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los cuales ya podrian ser reinsertados al proceso productivo.
En la presente investigacion se variaron diferentes pa-
rametros dentro de la precipitacion para determinar cual seria
un mejor agente precipitante y qué condiciones dan un precipi-
tado mas facil de manejar. Asimismo, se realizaron balances de
masa para determinar la eficiencia del proceso de recuperacion.
Se encontré que puede utilizarse tanto NaOH como
Ca(OH), como agentes precipitantes, donde cada uno tiene
diferentes ventajas. Las recuperaciones tuvieron porcentajes
de recuperacién sumamente altos, de 95,6 — 98,8% cuando se
utilizaron agentes precipitantes de grado de laboratorio, y de

81,9 — 84,4% con agentes precipitantes de grado industrial. Asi-
mismo, las aguas madres producidas en el proceso (efluentes
clarificados) cumplieron con el LMP (Limite Maximo Permisible)
de cromo total establecido por el Ministerio de la Produccion del
Peru.

Tesis dirigida por la profesora:
Dra. Nadia Gamboa Fuentes
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Sintesis y caracterizacion de un
novedoso conjugado poliaspartamida-
oxovanadio(IV) para un como potencial
metalofarmaco insulino-mimeético

CHRISTIAN JULIO MURGA COTRINA
Tesis de LICENCIATURA
Diciembre 2013

La presente tesis tiene como objetivo central la sin-
tesis y caracterizacion de un nuevo conjugado polimero-droga
como potencial metalofarmaco de uso oral en la terapia contra
la diabetes mellitus tipo 2. En este conjugado se emplea una
poliaspartamida derivatizada como vehiculo polimérico para el
agente activo con propiedades insulino-miméticas oxovanadio
(V).

La sintesis del mencionado conjugado requirio la pre-
paracion de un polimero que cumpla con ciertos criterios basi-
cos, como por ejemplo, ser hidrosoluble, biodegradable y no téxi-
co. Asi, se escogio a la poli-(alfa,beta-D,L-[N-(3-di(carboximetil)
aminopropil)-aspartamida]-co-[N-(3-(carboximetil)-aminopro-
pil)), que, ademas de poseer las caracteristicas mencionadas,
incluye en su disefio una serie de particularidades, entre las que
destacan la presencia de un espaciador y grupos de anclaje bi-
dentados, que lo hacen mas efectivo como agente complejan-
te y mejoran su funcion protectora del centro metalico activo.
Esto, unido a un peso molecular apropiado, aumenta el tiempo

de permanencia del agente activo en el organismo y permite la
liberacion controlada del agente activo oxovanadio (IV). Todas
estas caracteristicas aumentarian dramaticamente su efectivi-
dad con respecto a los correspondientes complejos moleculares
reportados hasta la fecha y sobre el poliaspartato de vanadilo,
conjugado sintetizado en un trabajo de tesis anterior de nuestro
grupo de investigacion.

La sintesis del conjugado involucrd, en su etapa inicial,
la policondensacion térmica del acido aspartico a polisuccinimi-
da, la cual fue sometida, en una segunda etapa, a amindlisis.
Luego, la poliaspartamida obtenida se derivatiz6 mediante car-
boximetilacion de sus grupos amino terminales y se consiguio
mejorar su caracterizacion con respecto a lo reportado en la li-
teratura. Finalmente, se logré desarrollar un método de sintesis
para este novedoso conjugado, mediante numerosos ensayos
en los que se variaron diferentes parametros que incluyen las
concentraciones de los reactivos y las relaciones molares entre
las unidades di-carboximetiladas del polimero y el cation oxo-
vanadio (IV). La sintesis optimizada condujo a un rendimiento
promedio del 93%, lo cual signific6 una mejora sustancial con
respecto al conjugado poliaspartato de vanadilo antes mencio-
nado, asi como un contenido de vanadio de 5,8%, que resulta
apropiado para su potencial aplicacion como metalofarmaco an-
tidiabético.

Tesis dirigida por la profesora:
Mg. Carla Galli Rigo Righi
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Correlacion de la viscocidad con

la energia potencial ion-dipolo en
soluciones acuosas y acetonicas de
hexafluorurofosfato y tetrafluoroborato
de 1-n-butil-3-metilmidazolio

CECILIA VANESSA MISPIRETA AMESQUITA
Tesis de LICENCIATURA

Abril 2013

http.//revistas.pucp.edu.pe/quimica

Los liquidos ionicos se presentan como una
alternativa muy prometedora respecto de los sol-
ventes organicos comunmente usados, debido a
su bajo punto de ebullicion, amplio rango al esta-
do liquido, baja flamabilidad y su baja volatilidad.
Estas propiedades los hacen amigables al medio ambiente y
se promocionan mucho en quimica verde. Por otro lado, se
caracterizan por su estabilidad electroquimica y térmica, y sus
buenas propiedades de disolucion, tanto de especies organicas,
como de inorganicas. Existen muchas combinaciones posibles
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de iones y el principal atractivo de estos compuestos es el poder
disponer de un medio conductor de cargas a temperatura am-
biente.

Entre los aspectos negativos de los liquidos idnicos
destaca su alta viscosidad, mayor a la de otros solventes co-
munes, lo que trae como consecuencia que se reduzca la trans-
ferencia de masa y se eleven los costos de bombeo. Ademas,
una gran dificultad para fluir va de la mano con una baja con-
ductividad. Para poder optimizar los aspectos positivos de los
liquidos idnicos y minimizar los negativos, es necesario conocer
a un nivel microscopico las interacciones en sistemas donde se
encuentren puros o en mezclas con otros solventes, asi como
su respuesta ante perturbaciones como el aumento o la dismi-
nucién de la temperatura o variaciones en la concentracion de
un co-solvente.

Por este motivo, en la presente investigacién se es-
tudio, experimentalmente, la variacion de densidad y viscosi-
dad en soluciones acuosas y acetonicas de los liquidos idnicos
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio y tetrafluorobo-
rato de 1-n-butil-3-metilimidazolio, variando la concentracion del
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Luego, se calcul6 el coeficiente de actividad expresa-
do como la proporcién entre la viscosidad ideal y real y se co-
rrelaciond este valor con la energia potencial de la interaccion
ion-dipolo para cada uno de los sistemas estudiados, para de-
terminar el predominio de fuerzas atractivas o repulsivas en las
mezclas.

La correlacion, de tipo exponencial, resulté muy apro-
piada para las soluciones acetdnicas; no obstante, presenté una
fuerte desviacién en las soluciones acuosas. Esto, para los sis-
temas estudiados a 25°C.

Los sistemas estudiados a diferentes temperaturas
presentaron una buena correlacion con la ecuacion de Arrhe-
nius sobre la dependencia de la viscosidad con la temperatura.
Luego, se obtuvo una correlacion entre la fraccion molar y la
energia de activacion de movimiento y, nuevamente, los siste-
mas acetonicos presentaron una buena correlacion, y no asi los
acuosos.

Tesis dirigida por el profesor:
Dr. Maynard Kong Moreno
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Nuclear Magnetic Resonance and High
Performance Liquid Chromatography
chemical analysis of roasted coffee
beans

VANESSA ELSIE LEYVA ZEGARRA
Tesis de MAESTRIA
Mayo 2013

Coffee is the most widely consumed beverage and the
most traded agricultural commodity in the world. Currently, Peru
is considered the third principal producer of C. arabica in South
America, and the fourth worldwide, accounting for 6 % of the glo-
bal production. However, most of the coffee (~ 99 %) is exported
as green beans due in part to the fact that the local quality con-
trol of the roasting process is not yet optimal. Hence, it is crucial
to develop a more standardized process for the quality control
of roasted coffee beans that will allow local Peruvian coffee far-
mers to introduce to the market a more valuable product.

In the thesis here presented, work associated to the
project FINCyT-PIPEI-PUCP-CENFROCAFE-2012, the quanti-
fication of the main compounds developed during the roasting
was embraced using NMR and HPLC-DAD methodologies. The
attention was focused on the secondary metabolites that, from a
flavor-aroma perspective, are of interest: caffeine, 5-caffeoylqui-
nic acid, trigonelline, 1-methylpyridinium ion and nicotinic acid
and 5-hydroxymethylfurfural as a marker of deterioration.

One and two dimensional NMR techniques allowed
the simultaneous identification of eleven compounds known
to be associated with flavour and aroma of coffee. The NMR
quantitation was performed using ERETIC2 and Standard Cali-
bration Curves and the results where validated by a new HPLC
methodology, which constitute the only validated methodology
currently available for the simultaneous quantification of these
compounds. The percentage difference among all methods were
within acceptable values (1 — 20%) for most of the compounds.
It was demontrated that these numbers were sample depen-
dent. In addition, PCA analyses of all quantitative data (NMR
and HPLC-DAD) allowed the discrimination of coffee samples
acording to degree of roasting as well as origin (instant coffee,
speciality coffee of different regions in Peru).

Hence, these preliminary results indicate that NMR and
HPLC can be used as a quality control tool to optimize the roas-
ting conditions of peruvian specialty coffee. Recommendations
are included in this work to further improve the error percentage
between NMR and HPLC data that in some cases (5-CQA and
nicotinic acid) were high.

Tesis dirigida por la profesora:
Dra. Helena Maruenda Castillo
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Estudio quimico y de actividad
antioxidante de la Bauhinia guianensis
var. kuntiana Aubl.

GOLFER MUEDAS TAIPE m
Tesis de MAESTRIA
Marzo 2013 \

Los antioxidantes son sustancias de mucho interés,
considerados como protectores de los sistemas bioldgicos con-
tra la oxidacion, que ocasionan procesos degenerativos por la
presencia de radicales libres. La evaluacién de la actividad an-
tioxidante de la especie vegetal se realiz6 aplicando dos méto-
dos: el método quimico, mediante la neutralizacién del radical
libre 2,2-difenil-1-picrilhidracil (DPPH) y el método electroquimi-
co, empleando la voltametria ciclica. De la separacion, guiada
por la actividad antioxidante, de la fraccion AE de la Bauhinia
guianensis var. kuntiana Aubl., se aislé el compuesto con mayor
actividad, la 5,7,3",4 -tetrahidroxiflavanona (eriodictiol) con p.f=
216 °C, quien ha sido identificado mediante sus espectros IR,
UV, EM, RMN 'H, RMN 3C, 'H-'H COSY y 'H-"3C HETCOR. El
flavonoide eriodictiol aislado presentoé la mayor actividad antioxi-
dante, de 90,42 % a la concentracion de 10 ug/mL y un potencial
de oxidacion a €pat 0,206 V. El valor determinado para su EC50
fue de 1,81 pug/mL, lo que indica que a muy baja concentracion
presenta buena actividad antioxidante y es comparable con los
estandares rutina y quercetina.

Se encontro la relacion entre estructura — actividad —
potencial redox del principio activo responsable de la actividad
(dos -OH adya-
centes) en el compuesto, es el responsable de la mayor activi-
dad antioxidante a un menor potencial de oxidacion.

antioxidante en la especie. El grupo catecol

Tesis dirigida por la profesora:
Dra. Juana Robles Caycho

Estudio de liberacion de sulfadiazina
de plata desde matrices de quitosanos
para su uso como apositos en
quemaduras

Tesista: Jessica Vanessa Garcfa Garcia
Tesis de LICENCIATURA
Febrero 2013

Las quemaduras en los seres vivientes son lesiones a los teji-
dos organicos ocasionados por un agente que produce una va-
riacion térmica local. Existen diversos grados de quemaduras
dependiendo de la extension y la profundidad de la lesién. En el
caso de las quemaduras de mayor gravedad se realizan trata-
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mientos largos y dolorosos que se basan en el reemplazo de la
piel dafiada por un homoinjerto o heteroinjerto, complementado
con el uso de diversos farmacos para evitar el rechazo y las in-
fecciones que puedan producirse por la exposicion de los tejidos
al ambiente.

Se conoce la biocompatibilidad del quitosano y su uso
como matriz de liberaciéon de farmacos, por lo que se estudié
su obtencion a partir de quitina proveniente de la concha cali-
za (pluma) del calamar gigante Dosidicus gigas. Dado que la
sulfadiazina de plata es un farmaco usado exitosamente en el
tratamiento de quemaduras, se prepararon peliculas de quito-
sano cargadas con este farmaco, comprobandose la viabilidad
del uso de este biopolimero para tal fin. Luego se procedié a
estudiar la cinética de liberacion de la sulfadiazina de plata de
peliculas de quitosanos.

En la presente investigacion se estudio la cinética de
liberacion de sulfadiazina de plata en tres diferentes tipos de
quitosanos: uno de uso comercial y dos preparados en nuestros
laboratorios. Se determinaron sus caracteristicas fisicoquimicas
como grado de desacetilacion y peso molecular, obteniéndose
quitosanos de pesos moleculares entre 170 — 490 kDa y grado
de desacetilacion entre 85 — 90%. Las peliculas desarrolladas
fueron cargadas con dos diferentes concentraciones del farma-
co y liberados a un medio buffer fosfato de pH 9 que simula el
ambiente de una quemadura. Se determind que la liberacion
del farmaco comienza con una etapa de equilibrio con el medio,
seguida de una liberacion controlada.

Todas las peliculas mostraron un comportamiento simi-
lar; sin embargo, la pelicula preparada con el quitosano de peso
molecular de 486,2 kDa y grado de desacetilacion de 89,55%
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fue la que liber6 el farmaco de forma sostenida por tiempo mas
prolongado y a una mayor concentracion en comparacion con
las otras.

Las peliculas preparadas con los polielectrolitos qui-
tosano-alginato no fueron homogéneas, observandose que el
farmaco no fue cargado de manera efectiva.

Esto se comprueba en el perfil de liberacion, siendo
este de concentraciones mucho menores que las halladas con
peliculas de quitosano solo y por debajo del rango de calibra-
cion. Sin embargo, se obtienen mejores resultados con la peli-
cula hecha de quitosano Q12 y alginato con una concentraciéon
maxima de 0,035 mg/L a la media hora de liberacion y reducien-
do su liberacion hasta 0,00024 mg/L a las 23 horas, mientras
que con quitosano Q13 se obtuvo a las 23 horas una liberacion
fuera del rango. Esta diferencia viene dada por la mayor interac-
cion del quitosano Q12 de menor peso molecular con el algina-
to, dando una interaccion mayor con el farmaco

Ademas, para poder comparar la efectividad de las
peliculas, se realizo la liberacion del farmaco desde una crema
comercial de sulfadiazina al 1%. Se observé que, si bien la cre-
ma comercial libera el farmaco de forma sostenida, la concen-
tracion es mucho mayor, llegando a niveles de 0,089 mg/L a las
23 horas de liberacion, mientras que las peliculas de quitosano
pueden liberar 0,031 mg/L en el mismo tiempo. En consecuen-
cia, existe la posibilidad de envenenamiento por grandes con-
centraciones de iones plata en sangre y tejidos, lo que puede
ser evitado con el uso de los apositos de quitosano.

Tesis dirigida por la profesora:
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