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Resumen

Cada afno se vierten millones de metros cubicos de aguas residuales a los cuerpos de agua, las cuales son tratadas de
forma inadecuada, siendo estas procedimientos ineficientes para alcanzar lo requerido por la ley 0 para uso dentro de
los procesos industriales. En estos casos, y debido a la escasez del hidrico, se esta recurriendo al uso de los procesos
de oxidacion avanzada como tratamiento alternativa. Estos procesos se basan en procesos fisicoquimicos capaces de
producir cambios profundaos en la estructura quimica de los contaminantes, involucrando la generacion y uso de es-
pecies transitorias de gran poder oxidante, principalmente el radical hidroxilo, el cual puede ser generado por medios
fotoguimicaos o por otras formas de energia y posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica. Esta revi-
sion tiene como objetivo realizar un analisis de la influencia de los tratamientos en el proceso de descontaminacion.
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Abstract

Every year millions of cubic meters of wastewater are discharged into water bodies, which are treated in an inad-
equate way, these procedures being inefficient to achieve what is required by law or for use within industrial pro-
cesses. In these cases, and due to the scarcity of water, the use of advanced oxidation processes is being used as
an alternative treatment, which are based on physicochemical processes capable of producing profound changes in
the chemical structure of pollutants, involving the generation and the use of transitory species with great oxidizing
power, mainly the hydroxyl radical, which can be generated by photochemical means or by other forms of energy,
and is highly effective in the oxidation of organic matter. This review aims to perform an analysis of the influence of
treatments on the decontamination process.
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1. Introduccién

De la cantidad total de agua existente en la Tierra tan solo el 1,0 % es potable. Un mal trata-
miento de esta ha causado problemas sanitarios y enfermedades asociadas a comunidades
enteras, ya que 80 % de las enfermedades que azotan a los paises en via de desarrollo son
ocasionadas por un abastecimiento de agua deficiente (Sarria et al., 2005). El acceso al agua
potable es un derecho imprescindible, ya que satisface las necesidades basicas referidas a la
salud y las condiciones de vida de las poblaciones humanas, expresado por el derecho de go-
zar de altas coberturas en los servicios de agua y saneamiento. Sin embargo, a nivel mundial
aun se identifican deficiencias en la calidad de la prestacion de los servicios, organizacion,
ausencia de planificacion e insuficiente inversion que puedan garantizar, a medio y largo pla-
z0, el sostenimiento de las coberturas en los servicios de agua y saneamiento en numerosos
paises.

A pesar de la limitacion para obtenerla en una calidad aceptable, el agua es el elemento
central de todos los procesos vitales, sociales y economicos que forman parte de un ciclo ce-
rrado. Este ciclo se encuentra en crisis, debido a que el incremento y desarrollo de la sociedad
de consumo exige un aumento constante de las actividades industriales y agroindustriales (Sa-
rria et al,, 2005)

Este creciente problema exige un riguroso control de la contaminacion y una legislacion
cada vez mas exigente. Como respuesta a ellg, y dada la incapacidad de los métodos conven-
cionales para remover efectivamente muchos de los contaminantes existentes, en los Ultimos
anos se ha presentado unaintensa busqueda de nuevas y eficientes tecnologias de tratamiento
de aguas (Ollis y Al-Ekabi, 1983). Y, debido a la progresiva demanda de la sociedad para la des-
contaminacion de aguas contaminadas de diversos arigenes, se han materializado regulacio-
nes cada vez mas estrictas.

En la practica, la aplicacion de los métodos de tratamiento debe tener en cuenta, fun-
damentalmente, la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a
tratar (Water Treatment Handbook, 1991). En general, las aguas contaminadas por la acti-
vidad humana pueden ser procesadas eficientemente por plantas de tratamiento biologico,
por adsarcion con carbon activado u otros adsorbentes o por tratamientos quimicos conven-
cionales (oxidacion téermica, cloracion, ozonizacion, permanganato de potasio, entre otros.).
Sin embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el
grado de pureza requerido por ley o por el uso ulterior del efluente tratado. En estos casos, y
debido a la escasez del hidrico, en los paises industrializados se esta recurriendo al uso de las
llamadas tecnologias o procesos de oxidacion avanzada (TOA, POA), los cuales son muy poco
aplicados vy, pear aun, menos difundidos en los paises de economias emergentes como os
de Ameérica Latina. La mayoria de POA pueden aplicarse a la remediacion y detoxificacion de
aguas especiales, generalmente en pequena o mediana escala. Los métodos pueden usarse
solos o combinados entre ellos 0 con métodos convencionales, pudiendo ser aplicados tam-
bién a contaminantes de aire y suelos e incluso permiten la desinfeccion por inactivacion de
bacterias y virus.

A continuacion se describiran los fundamentos basicos de POA.
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2. Procesos de oxidacion avanzada

2.1. Fundamentos de la oxidacion quimica

Historicamente, la contaminacion antropogénica de las aguas se ha tratado con métodaos con-
vencionales como los procesos hiologicos, floculacion-precipitacion, cloracion o adsaorcion en
carban activo, por citar algunas tecnologias de uso comun. Sin embargo, en ciertas ocasiones
este tipo de tecnologias no son eficientes, bien sea por la alta toxicidad del efluente a tratar,
porgue caon las tecnologias disponibles no es posible alcanzar los requerimientos de vertido
requeridos o, simplemente, por la diversa cantidad de contaminantes que esta contiene, siendo
cadavez mas comun la presencia de compuestos persistentes en las aguas de consumo, aguas
superficiales o en los efluentes de las depuradoras (Ikehata, 2008). Esta es una prueba irrefuta-
ble de la necesidad de procesos mas intensivos en la destruccion de sustancias contaminantes.

En las Gltimas décadas, las tecnologias de oxidacion avanzada se han consolidado como
una alternativa eficiente en la destruccion de sustancias toxicas, incluyendo las organicas, inor-
ganicas, metales o patogenos. En general, en el tratamiento de aguas las tecnologias de oxida-
cion avanzada se utilizan cuando los efluentes contaminados tienen una alta estabilidad quimica
0 una baja biodegradabilidad (Poyatos et al,, 2010). Es cada vez mas comun el uso de la oxidacion
avanzada en los tratamientos terciarios y, especialmente, en las plantas depuradoras de ciertas
industrias. Estas tecnologias se han utilizado en la remediacion de suelas contaminados, aguas
subterraneas o superficiales y sustancias gaseosas (USEPA, 1998; Gogate y Pandit, 2004).

Actualmente, los estudios se enfocan en la busqueda de valores optimos para los diferen-
tes parametros que afectan el proceso de oxidacion: pH, temperatura, diseno del reactor, natu-
raleza y concentracion del contaminante y agentes oxidantes que puedan mejorar la reaccion.
Ademas, se estudia con detalle la cinética de reaccion, que generalmente es de primer orden,
con respecto a la concentracion de radicales hidroxilos (°0OH) y a la concentracion de las espe-
cies a ser oxidadas. Generalmente, las velocidades de reaccion estan en el rango de 108-1011
L maolL's L'y laconcentracion de radicales °OH esta entre 10-12 mg L™, variable que juega un
papel muy importante en la real aplicacion del proceso (Arslan-Alaton, 2003).

Los radicales °OH se generan in situ por la aplicacion directa o por la combinacion de
agentes oxidantes coma el ozono, el peroxido de hidrogeno, la radiacion ultravioleta o las sales
ferrico/ferrosas, entre otras. Entre la gran variedad de tecnologias disponibles las mas comu-
nes son: la combinacion UV y peroxido (UV/H,0,) (Li et al., 2011), el reactivo Fenton (Fe**/H,0,)
(Gogate, 2010) y dos de sus variantes como el foto-Fenton (Saatci et al., 2010) y el hierro cero-
valente (Fe°) (Kallel, 2009), gue es una combinacion de las anteriores, o la fotocatalisis (UV/Ti0,)
(Ovhal, 2010). La continua innovacion de estas tecnologias esta propiciando nuevos desarrollos
con la aplicacion de microondas (Zhao, 2011), nuevos catalizadores, ultrasonidos (Khatri, 2017;
Mahamuni, 2010), entre otros. Una de las posibles formas de clasificacion de este tipo de tec-
nologias la ofrece Poyatas (2010) que distingue, principalmente, las tecnologias homogéneas y
heterogéneas. Tal como se muestra en la figura 1.

Existen otras tecnologias que pueden incluirse entre POA como el tratamiento con barre-
ras permeables reactivas de Fe metalico (Deng et al., 1999) y la oxidacion con K FeQ, (Fe*). Sin
embargo, en esta revision nos referiremos solo a aguellas tecnologias gue involucran principal-
mente al radical °OH.
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En la tabla 1 se muestran las principales tecnologias de oxidacion avanzada, algunas de
las cuales son evaluadas a escala nivel laboratorio y planta piloto.

Tabla 1. Principales tecnologias de procesos de oxidacion avanzada

Tecnologia de oxidacién avanzada Proceso

Ozonificacion/Peroxido de hidrogeno Oxidacién en agua sub/supercritica, Fotalisis ultravioleta-vacio (UV-V)

Procesos Fenton Ultravioleta/peroxido de hidrogeno

Oxidacion electroguimica Ultravioleta/ozono

Fuente: Farero et al.,, 2005.

Figura 1. Clasificacion de las tecnologias de oxidacion avanzada
a presiones y temperaturas ambientales

Tecnologias de
Oxidacién
Avanzada

Procesos
homogéneos

Procesos
heterogéneos

[
Con energia Sin energia Ozonizacién catalitica

[
Radiacion UV Energia eléctrical 05 en medio Ozonizacién fotocatalitica
alcalino
MW/H,0, Q= 0,/uUV 0,/US Oxidacién Fotocatalisis heterogénea
Il clectroquimica [l 0,/H,0,
MW/catalizador [z H,0,/UV _

g 0s/H,0,/UV

H,0,/US

Oxidacién e H,0,/catalizador
Anddica

mm Foto-Fenton o Electro-Fenton

— UV vacio

Fuente: Sanz et al., 2013.

2.2. Ozonizacion/Peroxido de hidrogeno

El ozono es un gas incoloro, de olor fuerte, con alto poder oxidante (Eo=2.08V). Es la forma
triatomica del oxigeno y en fase acuosa se descompone rapidamente a oxigeno y especies radi-
cales (Teixeira, 2002). El primer trabajo utilizando ozono como desinfectante fue hecho por De
Mertens en 1886. Sin embargo, solamente hasta 1973, durante el primer Simposio Internacional
en Ozono realizado en Washington, se usa la terminologia ‘Tecnologias de oxidacion avanzadas'
(Rodriguez et al,, 2008). El ozono ha sido estudiado varios afios atras, principalmente en tra-
tamiento de agua para abastecimiento. Sin embargo, dada su reconocida capacidad de oxidar
compuestos de dificil tratabilidad, su utilizacion en diferentes efluentes industriales esta siendo
cada vez mas citada en la literatura. Por ejemplo, en varios trabajos se reporta su aplicacion en
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el tratamiento de los efluentes industriales de la industria de papely celulosa (Mounteer, 2005).
Azbar et. Al. (2004) trabajaron en la degradacion de algunos compuestos presentes en efluen-
tes de la industria textil. Ademas, también se ha utilizado para remocion de algunos pesticidas
y compuestos fenolicos presentes en trazas (Lopez-Lopez, 2007).

La aplicacion de ozono favarece la remocion del color con eficiencias de remaocion entre
95 %y 97 %, tratando efluentes de la industria de pulpa y papel (Pokhrely Viraraghavan, 2004).
Sin embargo, en o que se refiere a la reduccion de demanda quimica de oxigeno (DQ0) o carbo-
no organica total (COT) las eficiencias no exceden usualmente 50 % a 40 %, respectivamente
(Agustina et al., 2005).

En la tabla de 2 se muestran las eficiencias en diversos tratamientos por ozaonificacion o
adicion de peroxido de hidrageno.

Tabla 2. Eficiencias de reduccion en proceso de oxidacion por ozono/peroxido de hidrageno.

Autor

Agua residual

Condiciones

Eficiencia

Gutierrez et al,,
2002

Agua de formacion
de crudo

Dosis de 0zono: 30 mg L™!
Tiempo de reaccion: no especifica

Remocion del 49 % en
B[0]0]

Cokay-Catalkaya y
Kargi, 2007

Industria de pulpa

Dosis de Ozono: 47-11.9 gh'!
Tiempo de reaccion: 30 minutos
pH: 3-11

Reduccion de COT hasta
un 29 %

Kreetachat et al.,
2007

Derivados de la lignina

Dosis de ozono: 1.0 a 4.0 L min™!
Tiempo de reaccion: no especifica

Remocion de color del
90 %

Caviedes-Rubio,
2015

Agua con colorante azul

Dosis de H,0,: 0 a 816 mg
pH: Neutro

Tiempo de reaccion: hasta 3
horas

Reduccion del 91 % de
la DQO

Cokay-Catalkaya y
KArgi, 2007

Industria del papel

Dosis de H,0,:1770 23400 mg L™
pH: M
Presion: 254 mm de Hg

Reduccion del 11 % res-
pecto al COT

nil, 2000

Adams y Kuzhikan-

Agua residual con Bar-
quaty Bardac

Dosis de H202: 1000 mg L-1.
pH: 8
Presion: 254 mm de Hg

Reduccion de DQO entre
20y 30 %

2.3. Proceso Fenton

El proceso de oxidacion Fenton se conaoce por su alta efectividad en la descontaminacion de
aguas pravenientes de la industria petroquimica, textil, farmacéutica, papelera, entre otras.
(Babuponnusami y Muthukumar, 2014). Al emplear los procesos Fenton se puede obtener una
degradacion parcial o total de contaminantes inorganicos y organicaos persistentes, dando lugar
a una disminucion de la toxicidad del efluente (Duran Moreno et al., 2011).

El proceso Fenton fue descrito por primera vez en 1894 por Henry J. Fenton cuando des-
cubrio gue el peroxido de hidrogeno (H,0,) podia activarse con iones ferrosos para oxidar acido
tartarico (Pignatello et al,, 2006). Este proceso consiste en la adicion de sales de hierro en pre-
sencia de H,0,, en medio acido, para la formacion de radicales “OH. A la combinacion de H,0,y

272
sales de hierro se denomina reactivo Fenton (Ghosh et al., 2010).
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A continuacion, se muestra la disociacion de las sales ferricas y H,0, en la ecuacion 1y la 2.

Fe** + H,0,> Fe** + OH + °0H (ec.)
Fe* +H,0, > Fe* + H' + HO,® (ec. 2)

Ademas de formarse radicales “OH se generan radicales perhidroxilo (HO,°), los cuales
inician una reaccion de oxidacion en cadena para eliminar la materia oxidable. Sin embargo, los
radicales HO,® presentan menor poder de oxidacion que los “OH (Domenech et al., 2004).

Diferentes autores coinciden en que el rendimiento del proceso de oxidacion Fenton de-
pende de la concentracion del agente oxidante y catalitico, temperatura, pH y tiempo de reac-
cion (Ghosh et al., 2010). Asimismo, la eficiencia esta relacionada con la naturaleza del conta-
minante a degradar y con la presencia de otros compuestas organicos e inorganicos (Kavitha y
Palanivelu, 2004). En la tabla 3 se compila un breve resumen de las condiciones de reaccion y
porcentajes de degradacion.

Tabla 3. Eficiencias de reduccion en el proceso de oxidacion Fenton

Autor Agua residual Condiciones Eficiencia
Ibarra-T: tal pr 878 80,5%d i6
arra-Tazquez et al,, o ) 2+ a1 ,5 % de remaocion
2018 Produccion café soluble Fes": 500 mg L medida como DQO
H,0,: 6000 mg L™
Salas, C. 2010 pH: 3.73 97 %d i0 did
awas, . Industria textil Fe?": 200 mg L™ o e remoeion medida
. y como DQO
H,0,:3612mgL
. . . pH: 4 56,4 % de remocion
San Sebastian et al, 2001 | Industria farmaceutica H.0,/Fe?* = 10 (molar) medida como DQO
) . pH: 2.8 82 % de remocion medi-
Péerez et al,, 2002 Industria del papel
pep H,0,/Fe** = 41 (molar) da como DQO
Barbusinski y Filipek, Industria pesticidas pH:3.0-3.5 58,7-87,1 % de remocion
2001 P H,0,/Fe? = 21.2 (w/w) medida como DQO
pr 20 96 % d ion d
Lopez et al,, 2019 Lixiviados Fe’*:75mgL! DBOO e remocion ae
H,0,:250 mg L™

Como se puede observar en la tabla 3, el reactivo Fenton como POA ofrece una alta efi-
ciencia en la remocion de contaminantes de diversas fuentes. Pero, requiere de un ajuste de
pH antes y después del tratamiento, debido a que funciona en medio acido. Asi como de un
tratamiento posterior para eliminar el hierro residual en el efluente, debido a que genera lodos
toxicos durante el proceso.

2.4. Oxidacion electroquimica

La electrodialisis como POA electroguimico combina las membranas y el campo eléctrico, can-
siste en remover compaonentes ionicos de soluciones acuosas empleando membranas permea-
bles selectivas en un campo eléctrico constante (Guastalli, et al, 2004). Esta técnica tiene la
capacidad de remover iones contaminantes cargados de hasta 0.0001T um mediante hojas o
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laminas porosas de resinas de intercambio ionico con una baja permeabilidad relativa para el
agua (Taylor y Wiesner, 2002).

En cambio, la electrocoagulacion es un proceso que aplica los principios de la coagu-
lacion-floculacion en un reactor electrolitico. Este es un recipiente dotado de una fuente de
carriente y varios electrodos encargados de aportar los iones desestabilizadores de particulas
coloidales que reemplazan las funciones de los compuestos quimicos que se utilizan en el tra-
tamiento convencional, induciendo la corriente eléctrica en el agua a traves de placas metali-
cas (Morante, 2002; Caviedes-Rubio, 2015).

Mercado, Gonzalez y Valencia, en el ano 2013 realizaron un estudio en el que evaluaron la
electro-coagulacion a nivel laboratorio. Este estudio tomo como parametros la distancia entre
electrodos (1.0 1.5 cm), densidades de corrientes bajas (3.6, 5.0 y 7.0 A) y un tiempo de operacion
entre 10 y 15 minutas. Esta técnica electroguimica produce floculos de hidroxido metalicos debido
a la electro-disolucion de los anodos de hierro. Se generan cationes metalicos en los anodos debi-
do a su oxidacion electroguimica, ademas de oxigeno (Heidmann y Calmano, 2008). La separacion
de los contaminantes se produce por dos vias: flotacion y precipitacion (Meas et al.,, 2010)

En la tabla 4 se mencionan las principales aplicaciones de la electroguimica en la remo-
cion de metales pesados, ya que la principal aplicacion de este tratamiento es la separacion por
medio de la afinidad eléctrica de los iones metalicos disueltos en aguas residuales.

Tabla 4. Eficiencias de reduccion en el proceso de oxidacion electroquimica

Autor Contan’n_n — Condiciones Eficiencia
metalico

Temperatura: 25 °C
pH:7 Eficiencia maxi-
Tiempo: 2 h ma del 43 %

Electrodialisis de intercambio ionico hibrido

Mahuud y Hoadley,, 2012 | cu?*

Temperatura: 25 °C
pH: 6

Sadyrbaeva, 2014 Co** Tiempo: 3h >75%
Electrodialisis de intercambio combinada
con una membrana liquido de 20-30 pm

. - . o Entre
Cifuentes et al., 2011 Mo Separacion de especies por electrodialisis 45.2-66,6 %
Temperatura: ambiente
24 pH: 4-8 .
Jack etal, 2013 Cu Tiempo: 30 minutos 95%
electroguimica
Temperatura: ambiente
pH:1-7 o o
Khosa et al, 2013 Ni?*, Pb**y Cd?* | Tiempo: 10 minutos 99% 98,3 %y
. ) 96,8 %
electroguimica usando electrodos de hierro
adicionada con Potasio Clorhidrico
Temperatura: 26 °C
Cu?t Crt Nt pH: 9.5
Al-Shannag et al., 2015 ! Tiempo: 45 minutos >97 %

yZn2+ i
electro-reactor con electrodos de acero de

carbono de configuracion monopolar
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El proceso de electrodialisis es uno de los mas caros debido a las membranas finas que
se ocupan en este. Ademas de ser un proceso que necesita constante supervision, debido a
gue las membranas, cuando se encuentran saturadas, pueden inhibir la reaccion. Mientras que
los procesos de electrocoagulacion son recientes, y debido al poco estudio que se le ha dado,
se encuentran en desarrollo nuevos materiales de catodos y anodos o paosibles agentes cata-
lizadores que ayuden a la formacion de iones, los cuales den mejor resultado en el proceso de
descontaminacian.

2.5. Ventajas y desventajas

Los procesos de oxidacion avanzada presentan ventajas y desventajas. A continuacion, se men-
cionan las mas importantes:

Los procesos de oxidacion avanzada son muy Utiles para contaminantes refractarios que
resisten otros metodos de tratamiento, principalmente el biologico. Ademas, sirven para tratar
contaminantes a muy baja concentracion en partes por billon (pph).

Los POA eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el
cloro y no forman subproductos de reaccion o se forman en baja concentracion.

Unaimportante desventaja de los POA es que sus costos operacionales son relativamen-
te altos, comparados con los de los tratamientas biologicos convencionales. Sin embargo, su
utilizacion como etapa de pretratamiento para el aumento de la biodegradabilidad de las aguas
residuales que contienen compuestos recalcitrantes puede ser potencialmente justificada si
los productos intermediarios resultantes son facilmente degradados por microorganismos,
aportando una mejor calidad de agua y disminuyendo la contaminacion de este hidrico sin im-
portar la fuente puntal de donde provenga.

3. Conclusiones y recomendaciones

Como se puede observar en el texto, existe una gran diversidad de tratamientos de oxidacion
avanzada, los cuales tienen presentes los radicales °OH. Estos radicales son altamente efecti-
vos para la oxidacion de materia organica, en especial aguella que no es biodegradable. A pesar
de gue los tratamientos mas tipicos que los producen son 0zono/peroxido de Hidrogeno, el pro-
ceso de oxidacion Fenton se encarga de formar los mismos radicales con la presencia de hierra
como catalizador y peroxido. Ademas ayuda en el proceso de precipitacion, ya que a compara-
cion de los otros 2 tratamientos al poseer durante su proceso una sal de hierro, coagula la mate-
ria en diversaos procesos de industrias como la alimenticia, papelera, farmaceéutica, entre otros.

Caso contrario con los procesaos electroguimicos si bien es cierto, estos procesos tam-
hién generan el radical °OH derivado de una carga eléctrica en el medio y funcionan en la reduc-
cion de compuestos organicos, también se pueden ocupar para aguas residuales contaminadas
con metales pesados. Esto, debido a los catodos y anodos que se utilizan en el proceso, tal
como muestran Pifia-Soberanis et al (2011) en su trabajo “Revision de variables de disefio y
condiciones de operacion”.

Los procesos o tecnologias de oxidacion avanzada, a pesar de ser técnicas aplicables en
paises desarrollados, en América Latina existen industrias y empresas importantes a nivelinter-
nacional que podrian incluir estos tipos de procesos. Algunaos ejemplos son: industrias mineras,
de extraccion de hidrocarburos, alimenticias, metalurgica o de transformacion de materias, en
las cuales existen compuestos quimicos dificiles de degradar y pueden causar dano al ambien-
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te. Sin embargo, para procesos tipicos como el tratamientos de aguas grises o domeésticas no
son tan aplicables, ya gue los contaminantes son de facil degradacion. Si bien los tiempos de
tratamiento serian menores los costos se elevarian, ya que muchos de estos procesos son por
separacion mecanica o hiologica.
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