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RESUMEN

Introduccion:

Las aplicaciones actuales de tratamiento de residuales liquidos se dirigen hacia el
estudio de nuevos materiales renovables, con elevada disponibilidad para ser
aprovechados como soportes que actian como filtro natural con muy alta porosidad y
propiedades adsorbentes. La compleja composicion de las aguas de produccion vy
residuales de la actividad petrolera demanda la adopcion de métodos que utilicen
materiales adsorbentes mas eficientes para facilitar el manejo y disposicion final de sus
efluentes.

Objetivo:

Determinar la capacidad de adsorcidn aparente de diferentes materiales naturales para el
tratamiento de aguas residuales de la actividad petrolera.

Materiales y Métodos:

Los indicadores de contaminacion determinados fueron la Demanda Quimica de
Oxigeno, sulfuros, grasas y aceites, para lo cual se siguieron normas internacionales
APHA e ISO, asi como las isotermas de adsorcion y cinética de materiales como bagazo
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de cafia, paja de arroz, agromena, zeolita y lodo activo.

Resultados y Discusion:

Todos los materiales presentaron la mayor capacidad de adsorcion a los 20 min de
contacto, destacandose bajo condiciones de empaque valores de este parametro para
DQO de 67 y 70 mg/g con el bagazo y la paja de arroz; y remociones superiores al 95%
para sulfuros, grasas y aceites con todos los materiales.

Conclusiones:

Se alcanzaron los mayores valores de capacidad de adsorcion de DQO (26-63 mg/g) y
de sulfuros (10-12 mg/g) a 20 min de contacto con el residual y bajo condiciones de
empaque, los mejores resultados corresponden al bagazo de cafia, la paja de arroz y el
producto mejorador.

Palabras clave: actividad petrolera; adsorcion; efluentes; materiales organicos.

ABSTRACT

Introduction:

Current applications for liquid waste treatment are directed towards the study of new
renewable materials, with high availability to be used as supports that act as a natural
filter with very high porosity and adsorbent properties. The wastewaters of the oil
activity complex composition demands the adoption of methods that use more efficient
adsorbent materials to facilitate the management and final disposal of its effluents.
Objective:

To determine the apparent adsorption capacity of different natural materials for the
treatment of oil activity wastewater.

Materials and Methods:

The contamination indicators determined were the Chemical Oxygen Demand, sulfides,
fats and oils, for which international APHA and 1SO standards were used, as well as the
adsorption and kinetic isotherms of materials such as sugarcane bagasse, rice straw,
agromena, zeolite and active mud.

Results and Discussion:

All the materials presented the highest adsorption capacity after 20 min of contact, with
values of this parameter standing out for COD of 67 and 70 mg/g with bagasse and rice
straw; and removals greater than 95% for sulfides, fats and oils with all materials.
Conclusions:

The highest values of COD adsorption capacity (26-63 mg/g) and sulfides (10-12 mg/g)
were reached at 20 min of contact with the residual and under packing conditions, the
best results correspond to bagasse cane, rice straw and improver product.

Keywords: petroleum activity; adsorption; effluent; organic material.

1. INTRODUCCION

Un lecho organico empacado funciona como filtro natural con muy alta porosidad y
propiedades adsorbentes. Por una parte, retiene los contaminantes del residual liquido
mediante procesos fisico-quimicos propios del filtro; y por otra, actia como soporte
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microbiano. De este modo, se regenera la capacidad de filtracion y depuracion del
sistema de tratamiento mediante una infiltracion lenta sobre un material organico
adsorbente que establece un equilibrio (Garzon-Zufiga et al., 2012). En la actualidad
esta aplicacion se dirige hacia el estudio de nuevos materiales renovables, con elevada
disponibilidad para ser aprovechados como soportes en el tratamiento de residuales
liquidos. La mayor atencion ha sido el proceso de adsorcion con empleo de materiales
naturales como soportes de acuerdo a Hegazi, (2013) y (Etim et al., 2016), debido a su
bajo costo, simplicidad de disefio y propiedades similares a la de los materiales
sintéticos.

Una amplia gama de adsorbentes naturales como el bagazo de cafia (Ahmad et al.,
2018), la paja y cascara de arroz, el carbdn activado (Masoud et al., 2016), la zeolita
(Khalid et al., 2004), las cenizas por Prieto et al,. (2019), la fibra de coco (Etim et al.,
2016) y la cascara (Prieto et al., 2020), la turba (Kennes et al., 2014), entre otros, han
sido estudiados con resultados satisfactorios en la eliminacion de color, materia
orgénica, metales, fenoles, grasas y aceites. Los residuos agricolas contienen una
variedad de grupos funcionales con una capacidad de adsorcion potencial para la
eliminacién o reduccién de diferentes contaminantes (De Gisi et al., 2016), donde se
destaca su empleo en la adsorcién de tintes (colorantes) a partir de soluciones acuosas
sintéticas.

Algunas de estas experiencias refieren el uso de estos materiales modificados, para
desarrollar o acentuar propiedades fisico-quimicas como area superficial especifica,
distribucion del tamafio de poros, volumen de poro y presencia de grupos funcionales,
los cuales incrementan la adsorcion y mejoran la capacidad de eliminacién de los
contaminantes. Escasos estudios refieren su uso para el tratamiento de contaminantes en
residuales reales, tal es el caso de efluentes de la actividad petrolera y aguas de
produccion. Entre los parametros fisico-quimicos mé&s relevantes en estas aguas
residuales se encuentran grasas y aceites (G y A), demanda quimica de oxigeno (DQO),
fenoles, metales pesados, solidos suspendidos y otras sustancias toxicas. La mayoria de
estos compuestos prevalecen en concentraciones que exceden lo especificado en la
normativa cubana (NC 521, 2007). Asi mismo, las caracteristicas del agua producida
son diferentes en cada yacimiento de petréleo, y su produccion cambia en funcion del
tiempo. Ademas, existe la posibilidad de un cambio en su composicion ya que los pozos
se someten a diferentes métodos, con la finalidad de mejorar la produccion y estimular
el yacimiento, entre ellos la inyeccién de agua, gas, introduccion de productos quimicos
y actividad bacteriana (Sanchez-Uribe, 2013).

Debido a la compleja composicion de estos residuales y las deficiencias de los métodos
actuales aplicados, con el fin de alcanzar la disminucion de los contaminantes a las
concentraciones reguladas para su disposicién final, se hace necesario la adopcion de
nuevos materiales adsorbentes que faciliten el manejo de los efluentes. Entre ellos los
de mayor disponibilidad como son los desechos de otras industrias de modo que se
obtengan beneficios ambientales ademas de econdmicos. De ahi que, el objetivo de esta
investigacion sea determinar la capacidad de adsorcion aparente de diferentes materiales
naturales para el tratamiento de aguas residuales de la actividad petrolera.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Agua residual y materiales naturales.

El agua residual utilizada durante la experimentacion fue tomada del tanque de
recoleccion del drenaje de los depositos de almacenamiento de combustibles de una
Division Territorial de Comercializacion de Combustibles de Matanzas (DTCC
Matanzas). El muestreo del agua residual se realizd mediante una muestra puntual en un
frasco para este fin y se conservo a 4°C hasta su posterior analisis. Como materiales
naturales se utilizaron la agromena, zeolita, paja de arroz, un producto mejorador de
suelos, bagazo de cafia de azlcar y lodo activo. La agromena es un fertilizante organo-
mineral que junto a la zeolita fue suministrado por el Centro de Investigaciones para la
Industria Minero Metalurgica (CIPIMM), de Cuba. La paja de arroz, el producto
mejorador y el bagazo provienen de investigaciones anteriores para estimular procesos
de biorremediacion de suelos. El producto mejorador se conformd y evalué como
fertilizante organico por especialistas del CEINPET actualmente en proceso de
patentizacion. El lodo proviene de la Estacion de Depuracion de Aguas Residuales
(EDAR) Maria del Carmen ubicada en Marianao, provincia La Habana. A continuacion,
se exponen algunas de las caracteristicas de los mismos (Tabla 1).

Tabla 1. Caracterizacién y composicion de los materiales

Material Caracterizacion Composicion
Agromena Tamario de gr3ano: 1,.6 mm, . -

(Agrom) PV:0,398 g/cm®, den5|da.d 2,1 Zeolita 42 %; roca fosforica 36

(CIP-14-184, | . g/cm IOH:.7,,0_1: capacidad %; turba 16 %; urea 2,6 %;
2015) " | intercambio catiénico (CIC)=40-70 (NH4),HPO, 1,2 %; KCI 2%
meq/100 g
Tamafio de grano: 2 mm, PV=1,0 | SiO, 63 %; Al,03 11,57 %; FeOs
Zeolita (Z) | g/cm?®, densidad aparente 2,0 g/cm®; | 1,87 %; Na,O 2,39 %; H,0 3,44

CI1C=138,7 meq/100 g zeo; pH=7,4

%; TiO; 0,45 %;

Tamafio de particula: 2 mm;

Pajadearroz | 4 cidad 1,56 glcm?; densidad

Ca 1,1-5,8 %; P 0,3-4,3%; Na

- (% - 0,
(PA) aparente 0,017 g/cm®; pH=7,0 0.1-2,5%; Mg 1,0-3,6%
P .
m?g;(;tgr Tamario de grano: 1,5-2 mm, Paja de arroz, Bagazo, Lodo
J pH=7,88 activo y Urea; N 1 %; P 1,34 %
(PM)
Bagflzo de Tamano de grano: 1,5-2 mm;s;s- Lignina (20%), celulosa (429%) y
cafia de densidad aparente 0,052 g/cm?; .
, hemicelulosa (25%)
azucar (B) pH=7,88
Lodo activo Tamario de grano: 1,6 mm; Ca 12 %; Si 1,5; Mg 0,8 %; Na
(L) densidad 0,55 g/cm?® 0,15%; P 1%

2.2. Isotermas de adsorcion y estudio cinético de los materiales empleados.

El experimento se realizd segin el método descrito por Higuera y col., (2009),
modificado a partir de las condiciones de trabajo existentes en el laboratorio. La
variacion radico en la utilizacion de un equipo de agitacion multiple con seis posiciones,
donde en cada vaso de precipitado se adiciond 1 L de agua de residual cruda y 20 g de
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material natural. Los vasos se agitaron durante un tiempo de 20, 40 y 60 min a una
velocidad de agitacion de 200 rpm (Etim et al., 2016), con el objetivo de favorecer el
contacto entre ambas fases y propiciar la adsorcion de los contaminantes en el material.
Después de 30 minutos de reposo, se realizd el muestreo de cada variante en
correspondencia con los tiempos de residencia especificados. Se evalué la cinética del
proceso de adsorcion de cada material natural, teniendo en cuenta el porciento de
eliminacién de la DQO vy sulfuros como principales contaminantes del residual liquido.
Ademaés, se determinaron de modo preliminar las isotermas de adsorcién en términos de
la concentracion inicial y final de DQO vy sulfuros en el residual, segun la ecuacion 1,
descrita por (Etim et al., 2016).

_ V(Co-Cf)

B m
Donde:

q: capacidad de adsorcion aparente (mg/g); Co: concentracion inicial del contaminante
(mg/L); Cs: concentracion final del contaminante (mg/L); m: masa del material (g) y V:
volumen de agua residual (L).

1)

2.3. Experimento en columnas empacadas.

A partir de los resultados preliminares obtenidos se evalud la capacidad de adsorcién
aparente para cada material filtrante empaquetado en condiciones similares a un sistema
de lecho fijo. Para ello se utilizaron 6 columnas de vidrio de 25 cm de altura y 4 cm de
diametro, empacadas individualmente con cada material filtrante (agromena, zeolita,
paja de arroz, producto mejorador, bagazo y lodo), ocupando una altura efectiva en la
columna de 20 cm. Se circul6 por gravedad 1 L de agua residual, con un tiempo de
residencia de 20 min y una relacion masa/volumen entre 0,04 y 0,69. En el efluente
obtenido de cada columna se determinaron los pardmetros: DQO, sulfuros, G y A;
segin las normas ISO 6060, (1989), APHA 4500-F, (2005) y 5520-D, (2005),
respectivamente; y los porcientos de eliminacién respecto al contenido inicial en el
residual. De igual forma, se determiné la capacidad de adsorcion aparente para cada
material de empaque, segun la ecuacion 1.

2.4. Anélisis estadistico.

Con el objetivo de evaluar estadisticamente el efecto de los materiales naturales sobre el
contenido de DQO vy sulfuros en el residual, se realizd el analisis de varianza
(ANOVA). Ademas, se determinaron las diferencias significativas entre las capacidades
de adsorcion de los materiales mediante las pruebas de maultiples rangos (método de
Tukey), empleando el programa Statgraphics Centurion XV.I1.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion del agua residual y los materiales naturales.

El agua residual presentd una concentracion de DQO de 1368,3 mg/L, 222,4 mg/L de
sulfuros y 155 mg/L de G y A, los cuales fueron superiores a los establecidos en la
regulacion ambiental de referencia (NC 521, 2007). Otros indicadores de contaminacion
como solidos suspendidos y fenoles se encontraron inferiores al limite establecido para
su vertimiento de 150 mg/L y 0,5 mg/L, respectivamente.
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3.2. Isotermas de adsorcion y estudio cinético de los materiales naturales.

Todos los materiales alcanzan los mayores valores de capacidad de adsorcion, en
términos de DQO vy sulfuros, al menor tiempo de residencia estudiado (20 min),
observandose una tendencia a la reduccion de estas variables hasta el final del
experimento (Figura 1). En el caso de la DQO, para todos los materiales, se acentud el
incremento en su concentracion con el aumento del tiempo de residencia, lo que puede
estar asociado a: (1) a mayores tiempos de residencia ocurre la saturacién de los sitios de
adsorcion sobre la superficie del adsorbente (Salleh et al., 2013) y/o (11) los materiales
empleados, después de un tiempo de servicio, aportan materia organica al agua residual,
que es cuantificada como DQO, lo que explica el incremento en su concentracion.

80 I
~ 60
2
g 40
° 20 |
0 T II T T T
0 10 Zq'iempos(omin) 40 50 60
—e—Pajadearroz —e—Producto M. —e—Zeolita
—&— Agromena —e—Bagazo —e—Lodo
15
Sulfuros
&) 10 '
=2 |
Es |
o |
0 T Il T T T 1
0 10 20 40 50 60

.30
Tiempo (min)
Figura 1. Capacidad de adsorcion aparente de los materiales filtrantes en términos de DQO y

concentracién de sulfuros durante 20, 40 y 60 minutos

Solo con el empleo de la zeolita, agromena, bagazo y lodo como materiales de empaque
es posible obtener los mayores valores de capacidad de adsorcion, que superan los 50
mg/g a los 20 min de contacto, con diferencias estadisticamente significativas respecto
al resto de los materiales, lo que representa una eliminacion de DQO superior al 75%.
La zeolita, la agromena y el bagazo, poseen una estructura con cierto grado de
porosidad y mayor area superficial, lo cual favorece la adsorcion. La mayor capacidad
de adsorcion corresponde al lodo, con 63 mg/g y un 92% de eliminacion de DQO,
mientras que la paja de arroz mostré tener la menor capacidad de adsorcion, con 26
mg/g y un 38% de eliminacion.

Un estudio similar fue reportado por Hegazi (2013), donde emplearon como material
adsorbente la cascara de arroz en la adsorcion de metales en aguas residuales
industriales. En el estudio en discontinuo con 20 min de tiempo de contacto y 20 g de
material se obtuvieron capacidades de adsorcion para Pb, Cu, Niy Fe de 1,3; 6,6; 8,2y
40 mg/g, con una eliminacion de 22, 24, 95 y 68%, respectivamente. Este resultado es
coherente con lo obtenido en el presente trabajo para la paja de arroz con otros
contaminantes.

Con respecto a los sulfuros, se alcanzan similares capacidades de adsorcion con todos
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los materiales, en un intervalo de 10-12 mg/g, con remociones superiores al 95%. En
todos los casos la méxima adsorcion (q) se alcanza en los primeros 20 min de contacto,
permaneciendo casi invariable este parametro a los 40 y 60 min, aunque con valores
estadisticamente significativos.

Los resultados obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion correspondientes a cada
material (Figura 2), proveen informacién importante sobre los mecanismos de
adsorcion, las propiedades superficiales y de afinidad del material adsorbente (Santhi et
al., 2010). La capacidad de adsorcion depende generalmente del material adsorbente,
cuanto mayor sea la porosidad del material, mayor serd el rendimiento esperado de
adsorcion por unidad de peso de adsorbente (Ures et al., 2015). En este estudio, los
materiales con mejores resultados son los que presentan un menor tamafio de particulas,
lo que favorece el proceso de adsorcion.

—e—Pajadearroz —@—Producto M. —@—Zeolita

80+ Agromena —e—Bagazo —e—Lodo
DQO
0 200 400 600 800
Ceq (mg/L)
—e—Pajade arroz —e— Producto M. —8— Zeolita
14—0— Agromena —e—Bagazo —e—Lodo
g 8
~ 6
T oy Sulfuros
2
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Ceq (mg/L)

Figura 2. Capacidad de adsorcion aparente (q) vs concentracion en el equilibrio (Ceq) en
términos de DQO vy sulfuros

El andlisis estadistico corrobora los resultados obtenidos anteriormente. Segun el
método de Tukey HSD aplicado para DQO se demostro la significancia estadistica de
cada uno de los factores (material y tiempo), con un 95% de nivel de confianza, dado
que el valor-P es menor que 0,05.

Tabla 2. Pruebas de multiples rangos para g (DQO) con los factores evaluados,
método: 95.0 porcentaje Tukey HSD

Tiempo [Casos|Media LS|Sigma LS|Grupos Homogéneos

60 12 | 36,9167 |0,835117 X
40 12 | 43,6667 |[0,835117 X
20 12 | 48,6667 |0,835117 X

Material|Casos|Media LS|Sigma LS|Grupos Homogéneos
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Paja 6 | 24,1667 | 1,18103 X
PM 6 29,5 1,18103 X
B 6 | 44,6667 | 1,18103 X

Z 6 | 50,8333 | 1,18103 X
Agrom | 6 | 53,8333 | 1,18103 X
L 6 5,5 1,18103 X

La prueba ANOVA multifactorial para sulfuros mostrd6 mayor significacion estadistica
para el factor material entre los grupos bagazo de cafia de azlcar, paja de arroz y lodo
activo. Todos los grupos de tiempo se identificaron como homogéneos.

Tabla 3. Pruebas de multiples rangos para g (sulfuros) con los factores evaluados, método: 95.0

porcentaje Tukey HSD
Tiempo [Casos|Media LS|Sigma LS |Grupos Homogéneos
60 12 10,9 |0,0539449 X
40 12 | 10,925 |0,0539449 X
20 12 | 11,0667 |0,0539449 X
Material|Casos|Media LS|Sigma LS |Grupos Homogéneos
B 6 | 10,7667 |0,0762896 X
Paja 6 | 10,8333 |0,0762896 X
Agrom | 6 | 10,9167 [0,0762896 XX
PM 6 | 10,9833 |0,0762896 XX
z 6 11,05 |0,0762896 XX
L 6 | 11,2333 |0,0762896 X

3.3. Estudio en columnas empacadas.

Los resultados obtenidos en las columnas empacadas indican que con todos los
materiales adsorbentes estudiados se reducen las concentraciones iniciales de DQO en
el residual. Sin embargo, solo con la zeolita es posible alcanzar una remocion del 80%,
con valores inferiores (278 mg/L) al Limite Maximo Permisible (LMP) (300 mg/L) para
su vertimiento en areas marinas para la navegacion y otros usos (Clase F, NC 521,
2007). Este altimo material es considerado el soporte mas utilizado en el tratamiento de
aguas residuales, debido a su elevada capacidad de intercambio idnico e inmovilizacién
microbiana (Milén et al., 2003, Fernandez et al., 2007), ademés de servir como medio
filtrante para efluentes con bajo contenido de sélidos y alta concentracion de materia
suspendida (Milan et al., 1999).

El menor % de eliminacion de DQO (42%) fue obtenido con el lodo, con un valor de
DQO de 788 mg/L (Figura 3). Esto pudiera deberse a la degradacion bioldgica, e indica
que bajo las condiciones experimentales (20 min de contacto) no es posible obtener una
mayor degradacion de materia organica. Con el resto de los materiales, aunque se
cumple la norma de referencia, se favorece la eliminacion del contenido de materia
organica en el agua residual por encima del 50%. En el caso de las concentraciones de
G y A, se obtienen eliminaciones superiores al 95% con todos los materiales
adsorbentes, al cumplir con el limite maximo (< 50 mg/L) referido en la NC 521,
(2007), para este parametro.
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Figura 3. Concentracion inicial y final de DQO y G y A en el residual filtrado
por los diferentes materiales

El contenido de sulfuros en el residual tratado con todos los materiales filtrantes resulto
ser inferior a 1 mg/L, siendo el limite de deteccion del método aplicado en esta
determinacion. Este valor se encuentra por debajo del limite permisible (< 2 mg/L)
referido en la NC 521, (2007).

La capacidad de adsorcion aparente fue determinada para cada material como empaque
en las columnas, donde los de mayor capacidad adsorbente son el bagazo y la paja de
arroz, con valores en el intervalo de 65-70 mg/g. Estas biomasas se caracterizan por ser
residuos lignocelulésicos de estructura fibrosa con un elevado grado de porosidad (Das
et al., 2015). Con el producto mejorador se logra una capacidad adsorbente de 43 mg/g,
en lo que influye favorablemente la composicion del material (un 10% de bagazo y 10%
de paja de arroz). Resultados afines con el bagazo de cafa natural y modificado con
H3PO,, han sido referidos por Cacaret-Carmnaty y colaboradores (Cacaret-Carmnaty et
al., 2020). El bagazo natural mostré una remocién de Cu?* de 18,3 % y capacidad de
adsorcion inferiores a 7,57 mg/g que fue mejorada hasta un 86,5 % a partir del bagazo
modificado con H3PO,. Los autores plantean que los grupos carboxilicos en su
estructura, fueron los principales responsables de la adsorcidn del cation metalico, asi
como la acidez del medio.

En el presente estudio la zeolita se destaca con un bajo valor de capacidad adsorbente
como material empacado, con la mayor reduccion de DQO en el residual. El resultado
es contrastante, y puede explicarse a partir de la elevada masa de zeolita (173 @)
utilizada como empaque en la columna, debido a la baja granulometria del material que
permite ocupe mayor masa en el mismo volumen de empaque. Esto indica que para
lograr una elevada remocion de materia organica se requiere una mayor masa de zeolita,
con respecto a la masa empleada en el resto de los materiales. Con la agromena, se
observa un comportamiento similar ya que presenta una granulometria semejante (con
un 42% de zeolita en su composicion) con una masa de 161 g, lo que explica su baja
capacidad adsorbente como material empacado.

De igual forma, el lodo muestra una baja capacidad de adsorcion (6,1 mg/g), que
corresponde con la menor remocion de DQO obtenida, por tanto, se infiere que el
tiempo de contacto de 20 min no es suficiente para garantizar la degradacion parcial o
total de la DQO del residual. En estudios donde se evalué la adsorcion de metales (Cu,
Cd, Ni, Zn y Cr) sobre lodo activado y lodo seco con tiempos de contacto entre 30 min
y 5 h, se alcanzaron valores entre 18-44 mg/g durante los 30 min de contacto con el
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lodo activado, siendo el lodo seco el de menor capacidad de adsorcién (3-20 mg/g) (Van
Hullebusch et al., 2005).

Por lo anterior, es importante profundizar en el estudio de adsorcion y caracteristicas de
los materiales evaluados, para la eliminacién de los contaminantes de aguas de la
industria petrolera, mediante la determinacion de los modelos que siguen las isotermas
de adsorcion, los modelos cinéticos entre otros parametros de operacion. Todo ello con
el fin de demostrar la efectividad en la remocion de los contaminantes, la cantidad
maxima que puede ser adsorbida o intercambiada por un determinado estudio y para el
disefio de columnas de adsorcion. De este modo se permitird seleccionar el adsorbente
con mayor potencialidad antes de hacer pruebas mas costosas y demostrar que es una
solucion aceptable para la industria.

4. CONCLUSIONES

1. Los materiales estudiados alcanzaron los mayores valores de capacidad de
adsorcion de DQO (26-63 mg/g) y de sulfuros (10-12 mg/g) a 20 min de
contacto con el residual.

2. Bajo las condiciones de empaque, las mejores capacidades de adsorcién de DQO
corresponden al bagazo de cafa, la paja de arroz y el producto mejorador con 70,
67 y 43 mg/g, respectivamente; mientras que en los sulfuros, grasas y aceites se
logrd una eliminacion superior al 95% con todos los materiales.
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