Ingenieria y Ciencia

- r
|ngenler|u ISSN: 1794-9165
y Ci en CEu ingciencia@eafit.edu.co

Universidad EAFIT
Colombia

Torres Agredo, Janneth; Trochez Serna, Jenny J.; Mejia de Gutiérrez, Ruby
Reutilizacion de un residuo de la industria petroquimica como adicion al cemento portland
Ingenieria y Ciencia, vol. 8, nim. 15, enero-junio, 2012, pp. 141-156
Universidad EAFIT
Medellin, Colombia

Disponible en: http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=83524069007

Coémo citar el articulo [ &\ /!

Numero completo . -, o
P Sistema de Informacion Cientifica

Mas informacion del articulo Red de Revistas Cientificas de América Latina, el Caribe, Espafia y Portugal
Pagina de la revista en redalyc.org Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso abierto


http://www.redalyc.org/revista.oa?id=835
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=83524069007
http://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=83524069007
http://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=835&numero=24069
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=83524069007
http://www.redalyc.org/revista.oa?id=835
http://www.redalyc.org

Ingenieria y Ciencia, ing. cienc. ISSN 1794-9165
Volumen 8, nimero 15, enero-junio de 2012, pdginas 141156l

Reutilizacién de un residuo de la industria
petroquimica como adicién al cemento
portland

Reuse of a residue from petrochemical industry with portland
cement

Um residuo da industria petroquimica em adigao a cimento
Portland

Janneth Torres Agredo', Jenny J. Trochez Serna? y
Ruby Mejia de Gutiérrez?

Recepcion: 17-may-2011/Modificacion: 12-mar-2012/Aceptacion: 4-may-2012

Se aceptan comentarios y/o discusiones al articulo

Resumen

En el presente articulo se estudia la posibilidad de utilizar un residuo de la
industria petroquimica, como sustituciéon parcial del cemento Portland, eva-
luando la presencia de elementos contaminantes en el residuo y su encapsu-
lacién, una vez se haya confinado con el cemento. Lo anterior, con el fin de
determinar si su uso como material de construcciéon, puede o no causar un
efecto negativo al medio ambiente. El residuo, denominado catalizador usado
de craqueo catalitico (FCC), es un material que estd compuesto por una zeo-
lita tipo Y, dispersa en una matriz de 6xidos inorgédnicos. Se aplicé la técnica
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Reutilizacién de un residuo de la industria petroquimica como adicién al cemento portland

de TCLP (del inglés Toxicity Characteristic Leaching Procedure), en morteros
adicionados con un 20 %, de FCC con respecto a la cantidad de cemento. Los
resultados mostraron que el catalizador no representa un problema desde el
punto de vista de la lixiviacién de elementos, tales como el As, Pb, Zn, Cr y
La, los cuales estuvieron por debajo de los limites permisibles. Adicionalmen-
te, se evalud la actividad puzoldnica del FCC, a partir de la norma ASTM
C311, donde se demuestra la efectividad del residuo como adicién cementicia.
Con los resultados, se destaca la importancia de la reutilizacién de un residuo
de la industria petroquimica, que ademas de lograr disminuir la cantidad de
cemento a utilizar, mejora las resistencias mecanicas de los materiales que lo
contienen.

Palabras claves: Catalizador usado de craqueo catalitico, metales pesados,
estabilizacién/solidificacién, cemento adicionado.

Abstract

In this article the possibility of using waste from the petrochemical industry,
as partial replacement of Portland cement is studied, evaluating the presence
of contaminants in the waste and the encapsulation, once it is confined on the
cement. This has been done, in order to find a use to this residue without cause
damage to the environment. This residue, called spent fluid catalytic cracking
catalyst (FCC), is mainly formed by a type Y zeolite, which is dispersing in
an inorganic oxides matrix. The toxicity characteristic leaching proceeding
was applied, in mortars adding with 20% of FCC as Portland cement replace-
ment. The results showed that the residue does not represent a problem from
the point of view of the leaching of elements, such as As, Pb, Zn, Cr, and
La, which were below to the permissible limits. Additionally, the pozzolanic
activity of FCC was evaluated according to ASTM C311, where the efficiency
of the residue as pozzolanic addition is demonstrated. With the results the
importance of reusing a residue of the petrochemical industry is emphasized,
that decreases the amount of cement to be used and improves the mechanical
resistance of the materials containing it.

Key words: Spent fluid catalytic cracking catalyst, heavy metals, stabiliza-

tion/solidification, blended cement.

Resumo

O presente trabalho avaliou o uso do residuo de catalisador de processo de
craqueamento catalitico (FCC) em argamassas & base de cimento Portland.
O FCC é um residuo gerado na industria petroquimica, composto por uma
zellita tipo Y e 6xidos inorganicos. Foram preparadas argamassas contendo
teores de 20% de FCC em substituigdo ao cimento. Estas argamassas fo-
ram submetidas a ensaios de lixiviagdo (TCLP), conforme procedimentos da
Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos (US EPA). Os resultados
apresentados mostraram que as concentragoes de elementos como o As, o Pb,
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0 Zn, o Cr e o La ficaram abaixo das concentragdes méaxima estabelecidas
pela EPA. Isto mostra que as matrizes cimentantes apresentaram bom desem-
penho ambiental na tecnologia de solidificacdo/estabilizagdo (S/S). Ensaios
complementares mostraram que o FCC apresentou caracteristicas pozolanicas
(ASTM C311). Portanto, os resultados verificados neste trabalho mostraram
que o FCC apresenta potencial de uso na construgao civil, sobretudo por a-
presentar propriedades pozolanicas. Com os resultados indicam a importancia
de reutilizar o residuo proveniente da industria petroquimica, que, além de
realizacao diminuir a quantidade de cimento a serem utilizados, melhora a
resisténcia mecanica dos materiais que o contenham.

Palavras chaves: catalisador de processo de craqueamento catalitico, metais
pesados, solidificacao/estabilizagao, cimento misturado.

1 Introduccién

La tecnologia de estabilizacién/solidificacién (E/S) de residuos, es un proceso
para reducir la peligrosidad de éstos, formando un material monolitico que
permite restringir el drea superficial expuesta a los agentes del medio ambiente
[1]. La industria cementera, es una de las que presenta la mayor capacidad de
absorber residuos de otras actividades industriales, ya sea dentro de sus etapas
de producciéon o como adicién para la elaboracién de materiales basados en
cemento [2].

La E/S de residuos utilizando cemento Portland, se fundamenta en dos
aspectos, uno es la encapsulacion fisica por la fijacion de los contaminantes
sobre la superficie de los productos de hidratacion del cemento, ademas de la
baja permeabilidad de las pastas endurecidas; por otro lado, se presenta una
fijacién quimica, que consiste en la interaccién de los contaminantes con los
productos de hidratacién del cemento [3][4]. Para el caso de los metales, ésta
E/S se lleva a cabo mediante la inmovilizacién de los iones metélicos a través

del gel de Silicato Calcico Hidratado (C-S-H) [5][6].

Entre los inconvenientes que presentan los residuos, es que ademads de
tener componentes inertes, contienen sustancias y/o elementos quimicos que
causan danos al medio ambiente y a la salud de los seres vivos [1]. Una vez
confinados los residuos en un material monolitico, existe la posibilidad que
los contaminantes migren al exterior a través de procesos de lixiviacion; esto
debido a las interacciones que se presentan entre los residuos y los agentes del
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medio ambiente, es por ello que es necesario realizar ensayos para evaluar la
efectividad de la aplicacién de la técnica de E/S [7].

El catalizador gastado del proceso de craqueo catalitico (del inglés Fluid
catalytic cracking, FCC), es un residuo resultante de las refinerias de petréleo
en las unidades de ruptura catalitica en lecho fluido, que estd compuesto prin-
cipalmente por silice y alimina en 6rdenes de hasta un 90 %; la produccién
a nivel mundial de este residuo se estima en 400.000 toneladas métricas al
ano [8]. Se ha reportado a este material como una puzolana muy activa,
que cuando se mezcla con el cemento produce mejoras sustanciales en el
desempeno mecdnico y durable de los morteros y concretos que lo contie-
nen [9][10][11]]12)[13][14]. Este residuo procede de la refinacién del petréleo, y
trae consigo elementos peligrosos tales como metales pesados y tierras raras
en cantidades apreciables; por lo tanto, es de gran importancia estudiar el
nivel de toxicidad generado cuando este material es adicionado en matrices
cementicias.

En el presente articulo, se analiza la lixiviacién de elementos téxicos, en
morteros de cemento Portland adicionados con un 20 % de FCC. Para tal fin
se aplicé la técnica de TCLP (del inglés Toxicity Characteristic Leaching Pro-
ceding), aprobada por la Agencia de Proteccién Medioambiental de Estados
Unidos (US-EPA). Adicionalmente, con el fin de evaluar la viabilidad en la
utilizacién de este residuo para la elaboracién de materiales de construccion,
se determiné la actividad puzolanica del residuo, segtin la norma ASTM C311
en morteros adicionados con el 20% de FCC con respecto a la cantidad de
cemento.

2 DMateriales y procedimiento experimental
2.1 Caracterizacién de materiales

Para el estudio se utilizé un resido de catalizador (FCC) el cual fue suministra-
do por una industria petrolera colombiana, y un cemento Portland comercial
no-adicionado (OPC). Las caracteristicas fisicas y quimicas son presentadas
en la tabla[Il En esta tabla se observa que el FCC estd compuesto en su ma-
yorfa por alimina y silice, en un orden cercano al 90 %, y posee un tamafio
medio de particula superior al cemento. Teniendo en cuenta lo anterior, se
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tomé la determinacion de realizar un proceso de molienda durante 5 horas,
para lo cual se utilizé un molino con cuerpos moledores cilindricos marca Gil-
son Company 764AVM, obteniéndose un material con un tamano medio de

particula de 19,87 p m.

Tabla 1: Caracteristicas quimicas y fisicas del FCC y del cemento utilizado.

Caracteristicas | FCC | Cemento (OPC) |
Propiedades Quimicas
S0, 48,09 19,43
AlyO4 41,57 4,00
Fey05 0,91 3,61
CaO 0,22 64,46
MqO 0,13 1,52
KO 0,09 0,39
Ti0, 0,85 0,34
Pérdidas por ignicion 2,19 2,58
Propiedades fisicas
Densidad (kg/m?) 2,63 3,20
Tamano medio de particula (4 m) | 83,00 16,07

En la figura[llse presentan imagenes tomadas por la técnica de Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB), en un equipo FEI QUANTA 200, para el FCC
original y molido. En las imagenes se aprecia que el material originalmente,
estd conformado por algunas particulas esféricas y algunas otras de forma

irregular.
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6/9/2010 HV  Det [VacMode Mag 1.0mm:-
11:49:13 AM[30.0 kv SSDIESEM '™ 100x __ Universidad Nacional de Colombia - Bogota

a) b)
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11:31:01 AM[30.0 kv SSD|ESEM ™ 800x__ Universidad Nacional de Colombia - Bogota

Figura 1: Imdgenes por MEB del FCC. a) original b) molido por 5 horas

La figura2 muestra un espectro Infrarrojo del FCC, el cual fue realizado en
un espectrometro Spectrum 100 de Perkin Elmer en el rango de longitudes de
onda de 650 a 4000cm~!. En el espectro se observa una banda intensa ubicada
a 1070cm™!, la cual puede ser atribuida a las vibraciones de estiramiento
asimétrico del enlace Si-O-Si y/o Al-O-Si, mientras que la banda observada
alrededor de 798cm ™! se atribuye a las vibraciones de estiramiento simétrico
del enlace Si-O-Si é Si-O-Al. La banda débil entre 3000-3600cm ™! y centrada
alrededor de 3416, y la ubicada en 1630cm ™! pueden ser atribuidas a la pre-
sencia de agua en la muestra, correspondientes a vibraciones de valencia -OH
(asimétrica y simétrica) y de deformacién H-O-H.
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Figura 2: Espectro Infrarrojo del FCC

2.2 Preparacion de muestras y ensayos realizados

Para evaluar tanto la actividad puzolanica del FCC, asi como la efectividad
de la técnica de estabilizacién/solidificacién del FCC utilizando cemento, se
elaboraron morteros en una relacién de 1 : 2,75 (cemento:arena), utilizando
arena de Ottawa. Los morteros se prepararon en proporciones del 0 y 20 % de
FCC con respecto a la cantidad de cemento, y una relacién agua/cementante
de 0,52. El curado se llev6 a cabo sumergiendo las muestras en agua saturada
con Ca(OH)s, a temperatura ambiente, hasta una edad de 28 dias, fecha en
la cual se procedié a realizar los ensayos.

La actividad puzolanica del residuo FCC, se evalué a partir de la resisten-
cia a la compresion aplicando la norma ASTM C311 y C618. La efectividad
de la técnica de E/S del FCC se evalué mediante el ensayo de TCLP, con el
fin de determinar la lixiviacién de elementos peligrosos.

El procedimiento de TCLP (del inglés Toxicity Characteristic Leaching
Proceding) [15], consiste en determinar la movilidad de determinados consti-
tuyentes téxicos desde un residuo hacia el medio exterior, sean éstos elementos
o compuestos quimicos, tanto de origen organico como inorganico. Esta movi-
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lidad se determina a partir del contacto de la muestra con fluidos de extraccién
indicados en la norma.

Para el ensayo TCLP, una vez cumplido el tiempo de curado de los mor-
teros, se redujo el tamano de particula de éstos hasta aproximadamente 1,0
cm de didmetro. Seguidamente se realizé el procedimiento descrito en la nor-
ma, para la determinacién del fluido extractor. En este caso, se selecciond el
fluido No. 1, el cual es una solucién compuesta de 5,7 ml de acido acético
glacial y 64,3 ml de hidréxido de sodio, diluida a un volumen de 1 L. con agua
destilada. Segun la norma EPA (1991)[15], la cantidad de fluido de extraccién
debe ser 20 veces el peso de la muestra; por lo cual, se tomaron las canti-
dades necesarios, y se agitaron por un tiempo aproximado de 18 + 2 horas a
una temperatura de 22 + 3°C'. Al finalizar este procedimiento, se realizé una
filtracion por medio de un filtro de vidrio de un tamano efectivo de poro de
0, 7(um); posteriormente se acidificaron cada uno de los extractos, con acido
nitrico hasta un pH de 2, 0. Este liquido extraido, es el extracto de TCLP, al
cual se le hicieron los andlisis correspondientes. La determinacion de metales
pesados, se realizé por medio de un Espectrofotémetro de Absorcién Atémica
marca Perkin Elmer, referencia AAnalyst 400. Para el caso de la determina-
cién del Lantano, se aplicé la técnica de Fluorescencia de Rayos X, en un
equipo MagixPro PW - 2440 Philips.

3 Resultados y discusién
3.1 Ensayo de lixiviacion

En la tabla 2] se presenta el listado de los elementos més importantes para
el estudio, que fueron identificados en la muestra original de FCC. Para el
caso del cemento, también fueron analizados los mismos elementos, con el fin
de verificar si éste incluye concentraciones adicionales, que puedan interve-
nir en el ensayo de toxicidad para el FCC, estos andlisis se realizaron por
duplicado. En la tabla 2 también se encuentran los limites permisibles de
estos elementos para el caso de agua para uso doméstico y agricola basado
en la normatividad de Colombia, Estados Unidos y la Organizacién Mundial
de la Salud (OMS). Estos valores son tomados a partir de la normativa del
Ministerio de Proteccién Social y de Medio Ambiente, Vivienda y Desarrollo
Territorial (Decretos 2811 de 1974 y 1594 de 1984, resolucién nimero 2115
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de 2007), la Agencia de Proteccién Ambiental de Estados Unidos (EPA) y la
OMS, respectivamente (IDEAM, 1984; EPA, 2000; OMS, 1993) [16][17][18].

Tabla 2: Elementos presentes en el FCC y OPC. Limites permisibles, agua para
consumo humano y doméstico, y destinacién agricola

Limites permisibles (mg/L)
Elemento | FCC ‘ OoPC ‘ Uso Humano
(mg/Kg) y doméstico
Colombia-EPA \ OMS | Uso agricola*

Zn 81 0,60 - 3,00 2,00

Cr 19 48 ][ 0,10-0,05% | 0,05 0,10

Pb 25 - 0,015 0,01 0,10

As 12 - 0,01 0,01 0,10

La 41100 - ok ok ok

*Normatividad, Colombia (IDEAM, 1984).
** No hay informacién disponible para este elemento.

En la tabla [2] se observa que el FCC contiene cantidades apreciables de
Zn, Cr, Pb, As y La, las cuales sobrepasan los limites permisibles citados. La
comparacién de los limites permisibles se hicieron en los casos de agua para
destinacién humana y doméstica, y agua para destinacion agricola; siendo la
primera méas exigente que la segunda (IDEAM, 1984). En ambos casos, la
concentracién de los metales presentes en el FCC, estdn por encima de los
valores permitidos. Antes de realizar el ensayo de TCLP en morteros, éste fue
realizado para el FCC solo y para el cemento. En la tabla [ se muestran los
resultados obtenidos.

Tabla 3: Lixiviacién de los metales en el FCC y cemento.

Metales (mg/L) | TCLP-FCC | TCLP-Cemento

Zn 0,55 0,15
Cr 0,09 0,21
Pb < 0,025 -
As < 0,04 -
La 1020 -

Con los resultados reportados en la tabla[B] se observa que todos los meta-

Volumen 8, ntimero 15 149|



Reutilizacién de un residuo de la industria petroquimica como adicién al cemento portland

les, a excepcién del Lantano, se encuentran estabilizados dentro de la matriz
tipo zeolita Si0O2/Al2O3 del residuo FCC. Las zeolitas, tienen una red estruc-
tural tridimensional, que contiene tuneles y cavidades; debido a esto, tienen
la capacidad de absorber diversos elementos y es por ello que son utilizadas
como catalizadores [19].

Seguidamente, se realizé el ensayo de TCLP, a los morteros adicionados
con el 20% de FCC y al mortero patrén (0% de FCC), siguiendo el proce-
dimiento de la normativa, descrito anteriormente. En la tabla [] se presentan
los resultados.

Tabla 4: Resultados del ensayo de TCLP en morteros.

| Metales (mg/L) | TCLP-Mortero FCC | TCLP-Mortero patrén

7n 0,41 0,22
Cr 0,11 0,09
Pb * —
As ¥ =
La * -

*Por debajo del limite de deteccidn.

Haciendo una comparacién entre las tablas Bl y Ml se observa que, en ge-
neral, la concentracién de los metales presentes en el mortero de FCC fueron
mas bajas, lo que quiere decir que la técnica de E/S para el FCC, fue efec-
tiva. Estos resultados coinciden con diversos autores [8][20][21], quienes han
aplicado diversas técnicas de lixiviacién y han concluido que los materiales
cementicios fabricados con adicién de este subproducto no son peligrosos, ya
que cumplen con los requisitos medioambientales exigidos y, por lo tanto pue-
den ser incorporados en materiales de construccién. Lo anterior se debe a que
el gel de Silicato Célcico Hidratado (C-S-H), proveniente de la hidratacion del
cemento, inmoviliza los iones metalicos, tal como lo afirman diversos autores
[51[22].

En la tabla bl se presentan los valores limites permitidos por la EPA (del
inglés Environmental Protection Agency, United States), de metales en los
lixiviados extraidos del ensayo de TCLP. Como se observa, la adiciéon del
20 % en FCC, cumple a cabalidad con los requisitos exigidos.

Los resultados reportados seran de gran valor, para la seguridad ambiental
que supone el uso de este residuo, pues se debe tener en cuenta que el FCC,
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Tabla 5: Méximas concentraciones permitidas en los lixiviados de TCLP. (U.S. EPA)

| Metales | Concentracién permisible(mg/L) |

Cr 5,0
Pb 5,0
As 5,0
Ba 100,0
Cd 1.0
Hg 0,2
Se 1,0
Ag 5,0
La *

*No hay informacién disponible para este elemento.

es un material que procede de una industria altamente contaminante, como
es la industria del Petréleo. Trabajos posteriores se encaminaran en utilizar
diferentes porcentajes de adicién del FCC al cemento, con el fin de determinar
hasta qué porcentaje permite ser éste utilizado sin que cause problemas en
el medio ambiente, aunado a la respuesta a nivel de resistencias mecdanicas
y de durabilidad en morteros y concretos. Vale la pena destacar que el FCC
por si solo, evita en gran medida la lixiviacién de los metales, lo que puede
permitir su utilizacién para la elaboracion de materiales de construccién.

3.2 Actividad puzolanica del FCC

La evaluacion del indice de actividad puzolanica con cemento se llevé a cabo
aplicando la Norma ASTM C311. Se elaboraron cubos de 5cm de lado, con
Cemento Portland ordinario (OPC) y arena de Ottawa en proporcién de 1:
2,75. En la figura 3l se presentan los resultados obtenidos del calculo del indice
de actividad puzoldnica a 28 dias de curado, y se comparan con los resultados
encontrados por otros autores. En la norma ASTM C618, se indica como
valor minimo un indice resistente igual o superior al 75% a 28 dias para
considerar un material como puzolana. Para este caso se encontré un indice
del 105 %, lo cual indica que este residuo se puede considerar como un material
idéneo para adicionar al cemento. Igualmente, en la figura [3] se reportan las
actividades puzoldnicas obtenidas por otros autores [I3][23], de tal manera
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que son comparables con los obtenidos con el residuo nacional.

Se ha reportado que este buen desempenio del FCC, se debe a la reaccién
entre el hidroxido de calcio proveniente de la hidratacion del cemento y el
residuo, lo cual genera como principales productos de hidratacién el silicato
célcico hidratado (CSH), aluminatos célcicos hidratados (CAH) y silicoalumi-
natos célcicos hidratados (CASH) de diferentes composiciones [24] [25][26] [27].
Por lo anterior, la adicién del residuo de catalizador FCC al cemento, contri-
buye significativamente a las propiedades mecénicas y de durabilidad de los

morteros y concretos que lo contienen [12][13][14][23] [24] [25] [26].

140

120

123
105
100 91 36
80 : :
60
40
20
0 -
FCC

J.Paya, etal. Chen,etal. Chen, et al.
Epcat Ecat

indice de actividad puzolénica (%)

Figura 3: Indice de actividad puzoléanica para el FCC a 28 dias de curado; compa-
raciéon con otros autores.

4 Conclusiones

Con los resultados del estudio se concluye lo siguiente:

A partir de los resultados de TCLP, aplicado al residuo solo, se encuentra
que éste por si mismo tiene la capacidad de retener metales pesados, ventaja
que puede ser aprovechada en el momento del uso y manipulacién.

Los valores iniciales de concentracion de metales en el FCC, lo definen
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como un residuo peligroso, sin embargo una vez encapsulado dentro de la
matriz cementicia, se presenta una minima lixiviacién de estos elementos. Esto
es de gran importancia, ya que indica que este material puede ser utilizado
como adicion al cemento para la elaboracién de materiales de construccion.

La actividad puzolanica reportada para el residuo, clasifica el material
como una puzolana, lo que indica que puede ser utilizado como adicién en
materiales cementicios. Se destaca también la importancia de la reutiliza-
cién de un residuo industrial que ademas de lograr disminuir la cantidad de
cemento a utilizar, mejora sustancialmente las resistencias mecanicas de los
morteros que lo contienen.
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