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1. RESUMEN:

Se comparo la eficiencia de la filtracion con membranas de quitosano 1,75%m/v, entrecruzadas con
glutaraldehido (0,08%m/v) y sin entrecruzar, para estimar la capacidad de remocién de iones de
cadmio, cromo y cobre de disoluciones modelo, ademas se disefié un equipo de bajo costo para la
experimentacién con las membranas elaboradas. El fin de la investigacién fue emplear materiales
biodegradables para remover metales pesados de aguas, mediante una técnica de bajo consumo
energético y por otra parte generar soluciones baratas, efectivas y aplicables a problemas especificos.
Se elaboraron dos fichas técnicas con informacion sobre las membranas y se encontré que el cromo
fue el metal removido en mayor medida por las membranas entrecruzadas, ajustandose al modelo de
isoterma de Freundlich. Sin embargo, no se encontré relacion entre el tamafio de poro de las
membranas y el grado de entrecruzamiento.
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ABSTRACT

A filtration technique with 1,75%m/v chitosan membranes crosslinked with glutaraldehyde (0,08%v/v)
was used, to quantify the removal capacity of chromium, copper and cadmium ions from water. A
simple and low cost filtration system was developed to use with prepared membranes. The main goal
was to use biodegradable materials for removing heavy metals from water, through a low energy
consumption, cheap, and specific method. As a result, two data sheets were prepared for the
membranes. It was found out that chromium was the metal with the highest removal from water, by
using a crosslinked membrane. Metal adsorption was best adjusted to the Freundlich isotherm model,
better than Langmuir isotherm model. However, it was found no correlation between pore size and
crosslinking degree.
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2. INTRODUCCION

La introduccién repentina de sustancias quimicas de procedencia industrial y agricola, puede abatir la
capacidad de auto limpieza de los ecosistemas receptores y por lo tanto dar como resultado la
acumulacion de contaminantes a niveles problematicos y hasta perjudiciales.l Muchas de las aguas de
desecho, por ejemplo, podrian ser empleadas en tierras de cultivo para aprovechar su contenido de
minerales y darle mejores propiedades fisicas al suelo. Sin embargo la presencia de metales pesados
en estas aguas y su acumulacion en el suelo aumentarian la toxicidad en los cultivos y podria afectar
las fuentes de agua de consumo humano.” El uso de tecnologias de bajo costo como la filtracién con
membranas amigables con el medio ambiente, permitirian tratar este tipo de aguas contaminadas.

La membrana, es un material capaz de separar sustancias en funcion de sus propiedades fisicas y
quimicas mediante el empleo de una fuerza directora®. La tecnologia de membranas de filtracion en el
tratamiento de aguas residuales ha tenido un auge en los Ultimos afios, esto gracias a que no
requieren de aditivos quimicos ademas por ser efectivas para retener metales pesados. No obstante
dichas membranas aun tienen costos altos de fabricacién, por lo tanto es importante el desarrollo de
membranas con biomateriales que sean mas baratos, amigables con el ambiente y de facil
elaboracién de acuerdo a objetivos especificos.

Una sustancia de interés en el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados es el
quitosano y la quitina consideradas como sustancias “ambientalmente amigables”. Entre los
principales usos que se hacen en la actualidad de estos biomateriales, y algunos de sus derivados,
tenemos:

e Coagulante primario para aguas residuales de alta turbidez y alta alcalinidad.

e Floculante para la remocién de particulas coloidales sélidas y aceites de pescado.

e Captura de metales pesados y pesticidas en soluciones acuosas. Algunos copolimeros de
injerto del quitosano muestran alta efectividad para remover metales pesados 4

Trimukhe, K. y Varma, A. en enero del 2008 emplearon al quitosano entrecruzado para la
acomplejacién de metales pesados con buenos resultados en la eliminaciéon de hierro, cobre y plomo.
Song, S. et al en 2007 empleo celulosa con injertos de quitosano como resina de intercambio para
remover metales pesados del agua, las cuales mostraron alta selectividad a bajas concentraciones. 6
Mientras que Aroua, M. et al 2007 empled al quitosano en solucion para acomplejar metales con un
50% de remocién maxima. * Sin embargo Paulino, A. et al en 2007 empleo quitosano con diferentes
grados de acetilacién para absorber plomo y niquel mostrando absorciones especificas (diferentes
valores en los parametros de las isotermas de Freundlich y Langmuir). 8 El estado del arte del uso del
quitosano en remocion de metales pesados permite estimar que este puede ejercer interacciones con
metales pesados de manera especifica y presentando una gran gama de formulaciones.
La capacidad de interaccién del quitosano con metales pesados lo menciona Chui et al 1996 9
aduciendo que los amino-azucares de la quitina y quitosano tienen sitios efectivos de enlace con iones
metalicos formando complejos estables de coordinacién. Los electrones del nitrégeno presentes en los
grupos aminos y N-acetilos pueden enlazarse con los orbitales de transicién de los metales, algunos
grupos hidroxilos en los biopolimeros pueden funcionar como donadores. Por ende, los grupos
hidroxilos desprotonados pueden interaccionar en sistemas de coordinacién con iones metalicos. °

El quitosano es una poli-2-amino-2-deoxi-(1,4)-D-glucopiranosa, un derivado de la quitina poli-2-
acetamida-2-deoxi-(1,4)-D-glucopiranosa (ver figura 1). La quitina es segundo biopolimero mas
abundante de la naturaleza, obtenido primariamente como subproducto de las especies crustaceas
marinas. El quitosano y sus derivados han tenido un gran auge en sus aplicaciones debido
actividades como antitumoral, antiulcérico, anticuagulante, antimicrobial ademas de sus aplicaciones
farmacol()gicas%/ medicas; esto gracias a sus propiedades biodegradables, de baja toxicidad, y buena
compatibilidad. ™
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Figura 1. Relacion estructural entre la quitina, quitosano y quitano. *

Los efectos de los metales sobre el funcionamiento de los ecosistemas varian considerablemente y
son de importancia econémica y de salud publica. Los metales pesados actllan por mecanismos tales
que afectan los procesos bhioldégicos como desplazamiento de iones metéalicos esenciales en las
biomoléculas, bloqueo de sus grupos funcionales, modificando la conformacion activa de
biomoléculas.

En el caso del cadmio este es un metal pesado contaminante de suelos, alimentos y ecosistemas. El
cadmio es captado en ambientes y entra en la cadena alimenticia que puede afectar la salud humana.
Hay suficiente evidencia de su posible acumulacion toxica y cancerigena durante exposiciones
severas y crénicas. Walkley et al 1988 ** menciona que las concentraciones de 50-170 mg de Cd por
kg de tierra esta presente en suelos australianos en forma de superfosfato (empleado como
fertilizante). Cook y Freney 1988 ™ reportan en promedio de fertilizantes con fésforo de 459 mg de Cd
por kg de fésforo en Australia. * Lo que implica que la agroindustria genera una importante entrada de
este metal a las areas de cultivo asi como al ecosistema anexo.

Ademas la especie cromo (Cr6+) ha sido muy reportada debido a su toxicidad en ecosistemas y su
necesidad de ser removidos de las aguas de desecho antes de su descarga a sistemas de
alcantarillado. La presencia de iones cobre (Cu2+) en aguas de desecho también es un problema muy
extendido en industrias eléctricas, industrias de cuero y de pinturas fungicidas. Cuando es ingerido en
altas concentraciones puede llegar a ser toxico en humanos, causando también cancer. o

Por ende la aplicacibn de una tecnologia de bajo impacto energético, como la filtracion con
membranas de quitosano para la remocién de metales pesados (Cd, Cr y Cu) de aguas de residuales,
evitaria la contaminacién de mantos acuiferos, aguas de consumo humano, alimentos y la
bioacumulacion. Todo esto reduciendo el impactando en la salud y el ambiente, con costos reducidos
de inversion y mantenimiento por medio de tecnologias limpias.



3. METODOLOGIA

Materiales requeridos en la investigacion

Se utilizé quitosano de alto o medio peso molecular con grados de desacetilacién mayores al 65%. Se
empled acido acético glacial, solucion de glutaraldehido, &cido nitrico, acido clorhidrico, hidroxido de
sodio, carbonato de sodio, con grado reactivo y cloruro de cobre (CuCl,), dicromato de potasio
(K>Cr,04) y cloruro de cadmio (CdCl,), con grado analitico, ademdas de patrones de grado Absorcién
Atdmica de cadmio, cobre y cromo.

Disefio experimental

Las variables estudiadas fueron: porcentaje de quitosano empleado en la preparaciéon de las
membranas, porcentaje de entrecruzante, cantidad de metales pesados en solucién, dejando como
constantes el grado de acetilacion del quitosano y el porcentaje de acido acético empleado como
solvente.

Preparacion de las membranas de quitosano

La masa necesaria de quitosano fue disuelta en acido acético al 1,5% v/v a temperatura ambiente.
Esta disolucién fue extendida en cajas petri y sometida a una atmosfera de amoniaco por 12 horas.
Luego, las membranas fueron lavadas con acido acético 1,5% v/v y agua desionizada; y colocadas en
una estufa a 45°C por 8 horas. Posteriormente se dio el entrecruzamiento con glutaraldehido de varias
concentraciones, exponiendo la pelicula a la acciéon de 5 mL de la disolucién entrecruzante por 2-5
minutos. Las membranas resultantes se secaron a 45°C en la estufa, hasta alcanzar la consistencia
apropiada.

Caracterizaciéon de las membranas

Se emple6 un Nicolet 380 FT-IR para la caracterizacion por espectroscopia infrarroja de las
membranas de quitosano, del Centro de Investigacibn en Proteccibn Ambiental del Instituto
Tecnolégico de Costa Rica.

Se emple6 microscopia de barrido electrénico (SEM) para determinar el tamafio de los poros de las
membranas. Se utiliz6 un Microscopio Electrénico Jeol modelo JSM-6400F, de la Escuela de
Materiales de Instituto Tecnolégico de Costa Rica.

Se midié las propiedades mecanicas de tension por medio de un Tensilon de Shimadzu AG-1 de la
Unidad de Materiales del Instituto Nacional de Aprendizaje.

Cuantificacion de los metales pesados en el agua

La determinacion de las cantidades de metales pesados en solucidn previa y post filtracion se realizo
por medio de un equipo de Absorcion atémica Perkin Elmer Aanalyst 800 en el Laboratorio de
Servicios Quimicos y Microbiol6gicos (CEQIATEC), siguiendo la metodologia establecida en el
“Standard Methods for the Examination of Waters and Wastewaters”, vigésima edicion. 12

Equipo de filtracion

Se disefié un equipo segun la Figura 2, el cual se utilizé para la filtracion de las disoluciones modelo
de cromo, cadmio y cobre. Este equipo se disefid lo mas sencillo posible para minimizar costos,
haciendo uso de materiales de facil acceso, tales como mandmetro, llave de paso, bomba de agua,
multimetro.



Figura 2. Equipo de laboratorio con membrana de quitosano: (1) tanque de alimentacion,
(2) termdémetro (3) bomba para membranas, (4) manometro, (5) médulo de la membrana,
(6) recolector del filtrado, (7) flujometro, (8) valvula de salida, (9) valvula para regular la
presion.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Preparacion de membranas de quitosano.

Se realizo la preparacion de membranas con las siguientes concentraciones de quitosano (%em/v):
0,75%; 0,88%; 1,0%; 1,5% y 1,75%. El disolvente utilizado fue una disoluciéon acuosa 1,5% v/v de
acido acético. Estas membranas fueron preparadas mediante varios métodos: sin entrecruzar y
entrecruzadas con glutaraldehido a las siguientes concentraciones (%v/v): 0,31%; 0,16%; 0,08%.
Como coadyuvante de la flexibilidad, se agregé glicerina al 5% m/v.

Es importante sefalar que, durante el proceso, muchas de las preparaciones no produjeron
membranas en buen estado, sino hidrogeles poco rigidos que no permitieron completar el proceso de
preparacion. Esto fue parte de la optimizacion de las condiciones de trabajo con los recursos
existentes, proceso que consumié varios meses de trabajo experimental, dado que se realizaron 17
combinaciones diferentes de las variables: concentracibn de quitosano y concentracion de
glutaraldehido.

A partir de las observaciones presentes en el cuadro 1, se deduce que para todas las membranas sin
entrecruzar, se obtuvo un grado de flexibilidad relativamente alto. Sin embargo, para el proceso de
filtracion es muy importante el espesor de la membrana, ya que si es alto se espera una mayor area
de contacto, pero si es bajo se espera un menor contrareflujo. En los casos en los que la
concentraciéon de quitosano fue de 0,75%m/v; 0,88%m/v y 1,0%m/v, el espesor de las membranas fue
demasiado bajo para poder ser utilizadas en una filtracién: las membranas se destruian al contacto
con un flujo de agua de 1 litro por minuto, ademas, eran muy quebradizas debido al entrecruzamiento.

Al preparar las membranas con una concentracion de 1,5%m/v en quitosano, se observé una mejora
en el espesor obtenido. Ademas, las membranas ya no eran tan quebradizas como en el caso de
concentraciones menores. Sin embargo, estas membranas adn no cumplieron con las caracteristicas
para poder ser empleadas en el equipo de filtracion, dado que eran quebradizas después del
entrecruzamiento con glutaraldehido en las concentraciones empleadas.

Las membranas que reunieron las mejores caracteristicas, tanto en espesor como en resistencia al
proceso de hinchamiento, fueron las preparadas a una concentracion de 1,75%m/v en quitosano. Se
observé que al entrecruzar con glutaraldehido al 0,08%v/v las propiedades de flexibilidad de las
membranas mejoraron significativamente. Por esta razén, se eligié esta membrana para llevar a cabo
el proceso de filtracién.



Cuadro 1. Caracteristicas de las membranas preparadas.

Concentracion de Concentracion de Observaciones sobre la membrana
Quitosano (%m/v) Glutaraldehido Flexibilidad Resistencia al
(%viv) hichamiento
0,75% Sin entrecruzar 1 A
0,75% 0,31 2 A
0,75% 0,16 2 A
0,88% Sin entrecruzar 1 A
0,88% 0,31 2 A
0,88% 0,16 2 A
1,0% Sin entrecruzar 1 A
1,0% 0,31 2 A
1,0% 0,16 2 A
1,5% Sin entrecruzar 1 B
1,5% 0,31 2 B
1,5% 0,16 2 B
1,5% 0,08 2 B
1,75% Sin entrecruzar 1 C
1,75% 0,31 2 C
1,75% 0,16 2 C
1,75% 0,08 1 C

Nota: 1 = membrana flexible; 2 = membrana quebradiza; A = poca o nula resistencia; B= resistencia
limitada; C= mejor resistencia.

Figura 3. (a) Membrana de quitosanol,75%m/v entrecruzada con glutaraldehido 0,08%v/v.
(b) membranas de quitosano no aptas para la filtracion.

Elaboracién de fichas técnicas de los dos tipos de membranas empleados.

Se elabor6 una ficha técnica por cada membrana preparada. Esta ficha incluye informacién estructural
sobre propiedades mecéanicas de las membranas, asi como su espectro infrarrojo y una imagen de
microscopia electrénica SEM.

Los espectros de infrarrojo obtenidos para las membranas de quitosano, entrecruzadas y sin
entrecruzar, permitieron una caracterizacion cualitativa de la estructura quimica presente en las
membranas. Las bandas presentes en la zona de 3400 cm™ aproximadamente corresponden a las
vibraciones de los multiples grupos hidroxilo de la estructura, asi como los grupos amino (-NH,)
presentes. A 1600 cm™ aproximadamente, se observan bandas para grupos carbonilo, cerca de 1000
cm™ se pueden observar las bandas para los enlaces C-O que funcionan como puente de unién de los
mondmeros que forman al quitosano (figura 4). En dichos espectros, se puede observar que el
entrecruzamiento con glutaraldehido no provoc6 cambios drasticos en la configuracién de las bandas
en los espectros realizados. Esto se debe a que el glutaraldehido se utilizé en concentraciones bajas
con el principal objetivo de mejorar propiedades de elasticidad y resistencia de las membranas. Dichas
modificaciones no alteran en gran medida las bandas que se muestran en el espectro, salvo la
intensidad de la banda a 1600 cm™, la cual es mayor en las membranas entrecruzadas, debido a la
formacion de un doble enlace C=N.
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Figura 4. Estructura quimica del quitosano.

El proceso de entrecruzamiento entre el quitosano y glutaraldehido tiende a disminuir las propiedades
elasticas de las membranas de quitosano (20,7%) en comparacion con las membranas entrecruzadas
(10,7%). Sin embargo se incrementa el modulo en las membranas entrecruzadas en mas de tres
veces respecto a las membrana sin entrecruzar. Esto coincide con lo reportado para procesos de
entrecruzamiento donde se busca incrementar la resistencia de la membrana (incremento del médulo
elastico), rigidez y tenacidad (disminucién del porcentaje de elongacion)*®.

El proceso de entrecruzamiento busca mejorar las propiedades mecanicas de las membranas,
ademas de variar la relacion superficie-area para maximizar la capacidad de adsorcion y modificar
ademas las limitaciones hidrodinamicas como son la obstruccién de la columna y pérdida de friccion.
Durante los experimentos realizados, logré comprobarse que un exceso de glutaraldehido aumentaba
la rigidez en tal medida, que la membrana se volvia quebradiza. La cantidad utilizada finalmente
permitié obtener membranas razonablemente flexibles y con capacidad de adsorcién de metales.

Disefio del Equipo

Se disefié un sistema de filtracion a escala de laboratorio para ser empleado con las membranas de
quitosano preparadas. Este equipo se muestra en la figura 5. Consta de una bomba eléctrica de
alimentacion, la cual transfiere el agua desde un contenedor principal hacia una llave de paso
acoplada a un mandémetro, en el cual se mide la presion. Posteriormente, el agua pasa a través del
modulo de la membrana, en el cual se encuentra la membrana en posicién vertical para realizar la
filtracién. Luego de la filtracién, el agua atraviesa un medidor eléctrico de flujo, acoplado a un medidor
de voltaje. Este sistema permitié trabajar con un flujo de 1 litro por minuto aproximadamente.

=

Figura 5. Equipo de laboratorio con membrana de quitosano: (1) manguera de alimentacion del agua
residual; (2) bomba para membranas; (3) manémetro; (4) médulo de la membrana; (5) medidor de
flujo; (6) manguera salida del filtrado; (7) transformador de corriente; (8) medidor de voltaje.



Cuadro 2. Ficha técnica de la membrana de quitosano al 1,75% m/v.
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Resistencia a la tension 12,9
Membrana sin entrecruzar méxima (%)
Elongacion (%) 20,7
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Cuadro 3. Ficha técnica de la membrana de quitosano al 1,75% m/v
entrecruzada con glutaraldehido al 0,08%v/v.
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Resistencia a la tension 41,6
Membrana entrecruzada méxima (%)
Elongacion (%) 10,7
Tamario de poro No uniforme
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Isotermas de Freundlich y Langmuir.

La fitracion de las disoluciones modelo de metales se realizé en el equipo de filtracion disefiado por el
grupo de investigacion. Se filtré un volumen de 250 mL, a una velocidad de flujo de 1 litro por minuto.
Para cada disolucién preparada, se realiz6 una filtracibn en una membrana de 1,75% m/v, tanto
entrecruzada con glutaraldehido 0,08%v/v, como sin entrecruzar.

Para el estudio del proceso de adsorcién de metales, se prepararon varias disoluciones modelo a
partir de patrones primarios solidos, o patrones liquidos certificados. Estas disoluciones fueron las que
se emplearon para la filtracion.

El proceso de adsorcion de los metales en las membranas fue descrito mediante dos modelos: el de
Freundlich y Langmuir. Se observo en general, que el comportamiento experimental del fenémeno de
adsorcion se ajustd con mayor exactitud al modelo de Freundlich, el cual esta descrito por ecuacion 1.

logg= 1 logC, +log K  Ecuacion 1
n

Donde g: indice de remocion
Ce: concentracion de equilibrio
n: constante de Freundlich
K: constante de Freundlich

Los datos fueron analizados similarmente, mediante el modelo de Langmuir, descrito por la ecuacion
2.

c, 1 C, 5
—=—+ Ecuacion 2
0 bOny O
Donde q: indice de remocion
Ce: concentracion de equilibrio
b: constante de Langmuir

En esta seccion se muestran las isotermas de Freundlich obtenidas para los diferentes metales. Las
isotermas de Langmuir se muestran en el Anexo, dado que con este modelo se obtuvo coeficientes de
correlacién bajos.

Cromo

En el caso del cromo, se prepararon disoluciones a partir de dicromato de potasio grado analitico,
obteniéndose concentraciones de 4,47; 8,93; 13,40 y 17,87 mg/L de cromo.

Cuadro 4. Valores experimentales para el calculo de las isotermas de Freundlich
y Langmuir de las disoluciones de cromo.

- . indice de remocién
Conc. Inicial Conc. Equilibrio
Disolucion (Co) (Ce) @ log Ce | logq Celq
(mg/L) (ma/L) (mg Crlg (mg/L)
adsorbente)
Crl 4,47 3,49 0,535 0,543 | -0,272 6,52
Cr2 4,47 3,76 0,404 0,575 | -0,393 9,31
Cr3 8,93 6,32 1,428 0,801 | 0,155 4,43
Cr4 8,93 6,50 1,387 0,813 | 0,142 4,69
Cr5 13,40 10,89 1,375 1,037 | 0,138 7,91
Cr6 13,40 11,34 1,176 1,055 | 0,070 9,65
Cr7 17,87 13,88 2,182 1,142 | 0,339 6,36
Cr8 17,87 13,65 2,407 1,135 | 0,382 5,67

NOTA: Crl, Cr3, Cr5 y Cr7 fueron filtradas utilizando una membrana entrecruzada. Cr2, Cr4, Cr6 y Cr8
fueron filtradas utilizando una membrana sin entrecruzar.




Figura 6. Isoterma de Freundlich obtenida para la filtracion de disoluciones de cromo con una
membrana de quitosano 1,75%m/v entrecruzada con glutaraldehido 0,08%v/v.

Figura 7. Isoterma de Freundlich obtenida para la filtracion de disoluciones de cromo con una
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membrana de quitosano 1,75%m/v.
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En el caso del cobre, se realizé la filtracién de disoluciones preparadas a partir de un patrén de cobre

para Absorcién Atémica de 1000 mg/L. Las concentraciones empleadas fueron: 1,0; 4,5; 8,0y 11,5

mg/L.



Cuadro 5. Valores experimentales para el calculo de las isotermas de Freundlich

y Langmuir de las disoluciones de cobre.
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- L indice de remocién
Conc. Inicial | Conc. Equilibrio
Disolucion (Co) (Ce) @ log Ce | logq Celq
(ma/L) (ma/L) (mg Cu/g (mgl/L)
adsorbente)

Cul 1,0 0,85 0,08 -0,072 | -1,077 | 10,12
Cu2 1,0 0,88 0,07 -0,055 | -1,171 | 13,08
Cu3 4,5 3,73 0,42 0,572 | -0,376 | 8,87
Cu4 4,5 3,80 0,40 0,580 | -0,399 | 9,52
Cub 8,0 6,77 0,67 0,831 | -0,173 | 10,10
Cu6 8,0 7,03 0,55 0,847 | -0,257 | 12,71
Cu7 11,5 10,13 0,75 1,006 | -0,127 | 13,56
Cu8 11,5 10,39 0,63 1,017 | -0,198 | 16,41

NOTA: Cul, Cu3, Cu5 y Cu7 fueron filtradas utilizando una membrana entrecruzada.

Cus8 fueron filtradas utilizando una membrana sin entrecruzar.

a-606

Cu, Freundlich, E
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-0,200

-0,400

log (a)

,4q00 0,200 0,400 0,600 0,800

*

log(g) = 0,9192 log(Ce) - 0,9752
R? = 0,976

1,200

log (Ce)

Cu2, Cu4, Cub y

Figura 8. Isoterma de Freundlich obtenida para la filtracion de disoluciones de cobre con una
membrana de quitosano 1,75%m/v entrecruzada con glutaraldehido 0,08%v/v.
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Figura 9. Isoterma de Freundlich obtenida para la filtracion de disoluciones de cobre con una

membrana de quitosano 1,75%m/v.
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Cadmio

En el caso del cobre, se realizé la filtracion de disoluciones preparadas a partir de un patrén de
cadmio para Absorcion Atomica de 1000 mg/L. Las concentraciones empleadas fueron: 1,0; 4,5; 8,0 y
11,5 mg/L.

Cuadro 6. Valores experimentales para el célculo de las isotermas de Freundlich
y Langmuir para las disoluciones de cadmio.

. ... | Indice de remocion
_ 5 Conc. Inicial | Conc. Equilibrio @ Celq
Disolucion (Co) (Ce) (mg Cdlg log Ce | logq (mglL)
(mg/L) (mg/L) adsorbente)

Cul 1 0,68 0,18 -0,1694 | -0,75 3,83
Cu2 1 0,85 0,09 -0,0721 | -1,06 9,69
Cu3 4,5 3,85 0,36 0,5855 | -0,45 10,83
Cu4 4,5 4,10 0,23 0,5966 | -0,64 17,94
Cub 8 7,08 0,50 0,85 -0,3 14,05
Cub 8 7,39 0,35 0,8685 | -0,46 21,12
Cu7 11,5 10,32 0,64 1,0139 | -0,19 16,06
Cu8 11,5 10,63 0,50 1,0267 | -0,31 21,48

NOTA: Cd1, Cd3, Cd5 y Cd7 fueron filtradas utilizando una membrana entrecruzada. Cd2, Cd4, Cd6 y
Cd8 fueron filtradas utilizando una membrana sin entrecruzar.

Cd, Freundlich, E

o4 0,2 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12
0,1
0,2 .
0,3
0,4

log q

*

log (g) = 0,4635 log(Ce) - 0,687
R? = 0,9891

log Ce

Figura 10. Isoterma de Freundlich obtenida para la filtracién de disoluciones de cadmio con una
membrana de quitosano 1,75%m/v entrecruzada con glutaraldehido 0,08%v/v.
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Cd, Freundlich, SE

D

0,2 -

log(q) = 0,6698 log(Ce) - 0,4184
R? = 0,9951

0,4

-0,6 -

log (a)

-0,8 1

log (Ce)

Figura 11. Isoterma de Freundlich obtenida para la filtracion de disoluciones de cadmio con una
membrana de quitosano 1,75%m/v.

Cuadro 7. Resultados de adsorcién de cromo, cobre y cadmio.

Metal Tipo de membrana K n re
Cromo Entrecruzada 0,203 1,125 0,8463
Cromo Sin entrecruzar 0,109 | 0,885 0,775
Cobre Entrecruzada 0,106 | 1,088 0,9760
Cobre Sin entrecruzar 0,085 | 1,065 0,9577
Cadmio Entrecruzada 0,206 | 2,157 0,9891
Cadmio Sin entrecruzar 0,381 | 1,493 0,9951

El Cuadro 7 muestra los resultados obtenidos para el estudio de la adsorcién de cromo, cobre y
cadmio en las membranas al 1,75%m/v de quitosano, y al 1,75%m/v de quitosano, entrecruzadas con
glutaraldehido al 0,08%v/v. Como resultado del estudio de las isotermas de Freundlich, se observaron
en general valores de K inferiores a 0,4; y valores de n superiores a 1, lo cual indica que no se dio una
gran interaccioén entre el quitosano de las membranas y los metales presentes en las disoluciones. En
este punto, es importante mencionar que el tiempo de residencia de los metales en contacto con la
membrana fue bajo, dada la naturaleza del equipo y el flujo usado. Esto pudo haber incidido
directamente en la eficiencia de la adsorcion.

A partir de los resultados experimentales, se observé que el metal que fue removido en mayor medida,
con base en los valores de g, fue el cromo (21,8%), como se demuestra en el cuadro 8, seguido del
cadmio (17,3%) y cobre (13,6%).

Cuadro 8. Porcentajes de remocion obtenidos para los tres metales en estudio.

Porcentaje
Metal de

remocion
Cromo 21,8%
Cadmio 17,3%
Cobre 13,6%
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5. CONCLUSIONES

Se logré preparar dos tipos de membrana con condiciones aptas para la filtracion: 1,75%m/v en
quitosano y 1,75%m/v entrecruzada con glutaraldehido 0,08%v/v.

Se elabor6 una ficha técnica para cada membrana utlizada en la filtracion, incluyendo
informacion de espectroscopia infrarroja, microscopia electrénica SEM vy propiedades
mecnanicas.

No se encontrd correlacion entre el tamafio de poro de las membranas con respecto al grado
de entrecruzamiento.

Las membranas entrecruzadas demostraron mejores propiedades mecanicas que las no
entrecruzadas, como lo demuestran las mediciones de resistencia a la tension y capacidad de
elongacion.

De los tres metales analizados, el cromo fue el que se removid6 en mayor medida. Esto
mediante la filtracibn con membranas entrecruzadas.

De los dos modelos de isotermas de adsorcién analizados, el de Freundlich se ajusté mejor que
el de Langmuir a los resultados obtenidos.

6. RECOMENDACIONES

Es necesario perfeccionar el método de preparacion de membranas, en aspectos tales como:
concentraciones de quitosano y tipo de entrecruzante empleado.

El equipo de filtraciébn debe ser mejorado, para poder tener mejor control sobre las variables:
presion y flujo de agua.

Para una futura propuesta, podria realizarse el experimento de adsorcion en un sistema de
bache, donde se agrega el adsorbente de quitosano al agua contaminada en un recipiente
agitado, sin flujo de agua.

Analizar otros tipos de metales y su interaccion con membranas de quitosano.
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ANEXO 1

Con membranas de quitosano buscan eliminar metales pesados del agua,
Investigatec, Setiembre, Afio 2, No 26., 2009:19-20. p.

Jesus Mora

Ricardo Starbird

Profesores e investigadores

Centro de Investigacion en Proteccion Ambiental (CIPA)
Instituto Tecnoldgico de Costa Rica

jmora@itcr.ac.cr

ricardostarbird@yahoo.com

La generacién de membranas de quitosano para ser aplicadas como tratamiento de aguas
contaminadas con metales pesados es el objetivo del proyecto financiado por la VIE y que se
realiza en el Centro de Investigacion para la Proteccion Ambiental, de la Escuela de Quimica.
Se empleara la técnica de filtracion con membranas de quitosano entrecruzado con
glutaraldehido para estimar la capacidad de remocion de metales pesados del agua,
disefiandose ademas un equipo de bajo costo para la experimentacion con las membranas
elaboradas con miras a un disefio de planta piloto. Siendo el fin de la investigacion emplear
materiales amigables con el ambiente y biodegradables para remover metales pesados de
desechos liquidos, siendo esta técnica de bajo consumo energético y generar soluciones
baratas, efectivas y aplicables a problemas especificos.

ST

! d('ﬁ ’;: OH oH
= “fo -OA/O
NH NH:/

Quitosano

Figura 12. Membranas de quitosano. lzquierda: microscopia de membrana de quitosano
ya entrecruzada (tomado de www.dg.fct.unl.pt/scf/Ficheiros/research.htm). Derecha: esquema
de molécula de quitosano.

La introduccién repentina de sustancias quimicas de procedencia industrial y agricola, puede
abatir la capacidad de auto-limpieza de los ecosistemas receptores y por lo tanto dar como
resultado la acumulacion de contaminantes a niveles problematicos y hasta perjudiciales.
Muchas de las aguas de desecho, por ejemplo, podrian ser empleadas en tierras de cultivo para
aprovechar su contenido de minerales y darle mejores propiedades fisicas al suelo. Sin
embargo la presencia de metales pesados en estas aguas y su acumulacion en el suelo
aumentarian la toxicidad en los cultivos y podria afectar las fuentes de agua de consumo
humano. El uso de tecnologias de bajo costo como la filtracion con membranas amigables con
el medio ambiente, permitirian tratar este tipo de aguas contaminadas.


http://www.dq.fct.unl.pt/scf/Ficheiros/research.htm
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La membrana, es un material capaz de separar sustancias en funcion de sus propiedades fisicas
y quimicas mediante el empleo de una fuerza directora. La tecnologia de membranas de
filtracion en el tratamiento de aguas residuales ha tenido un auge en los Gltimos afios, esto
gracias a que no requieren de aditivos quimicos ademas por ser efectivas para retener metales
pesados. No obstante dichas membranas aun tienen costos altos de fabricacion, por lo tanto es
importante el desarrollo de membranas con biomateriales que sean mas baratos, amigables con
el ambiente y de facil elaboracion de acuerdo a objetivos especificos.

Una sustancia de interés en el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados es el
quitosano y la quitina consideradas como sustancias “ambientalmente amigables”. Entre los
principales usos que se hacen en la actualidad de estos biomateriales, y algunos de sus
derivados, tenemos:

e Coagulante primario para aguas residuales de alta turbidez y alta alcalinidad.

¢ Floculante para la remocion de particulas coloidales solidas y aceites de pescado.

e Captura de metales pesados y pesticidas en soluciones acuosas. Algunos copolimeros
de injerto del quitosano muestran alta efectividad para remover metales pesados.

El objetivo general de este proyecto es desarrollar una membrana de quitosano para la
eliminacion de metales pesados en aguas de desecho por medio de filtracién y unos de los
objetivos especificos es evaluar la eficiencia de remocion de iones metalicos pesados en
muestras de aguas contaminadas tipo lones de cobre, niquel y cadmio, esto con el fin de evitar
la contaminacién de mantos acuiferos, aguas de consumo humano, alimentos y la
bioacumulacion en la cadena tropica. Todo esto reduciendo el impactando en la salud y el
ambiente, con costos reducidos de inversion y mantenimiento por medio de tecnologias
limpias.

También se disefiard un equipo igual o parecido al que aparece en la figura 2, el cual se usara
para la filtracion de las soluciones de muestras contaminadas generadas por el laboratorio
CEQIATEC en el proceso de absorcion atomica. Este equipo sera de tipo laboratorio para
luego una vez probado y validado llevar a nivel de planta piloto donde se implementara en el
tratamiento de alguno de los desechos liquidos producidos por la Institucion del Tecnoldgico,
para lo cual se escribira otra propuesta de proyecto.
X

Por ultimo, el andlisis de los datos se hard empleando un programa estadistico para determinar
cuales de factores (como grado de polimerizacion, grado de entrecruzamiento, concentracion
de iones) afectan la variable de respuesta grado de remocién de metales del agua. Buscando
con esto obtener una membrana que permita su aplicacion en el proceso de filtracion.
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Figura 13. Equipo de laboratorio con membrana de quitosano: (1) tanque de
alimentacion, (2) termémetro (3) bomba para membranas, (4) manémetro, (5) modulo de la
membrana, (6) recolector del filtrado, (7) flujometro, (8) valvula de salida, (9) vélvula para
regular la presion.
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ANEXO 2

Elaboracién de membranas de quitosano para la

eliminacion de metales pesados de aguas industriales
Investigatec, Enero, Afio 4, No 10., 2011:09-10. p.
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Centro de Investigacion en Proteccion Ambiental (CIPA)
Laboratorio de Servicios Quimicos y Microbioldgicos (CEQIATEC)
Instituto Tecnoldgico de Costa Rica

El proyecto inicié en el afio 2008 con el objetivo de obtener membranas a base de quitosano
para la remocion total o parcial de metales pesados en aguas tales como cromo, cadmio y cobre por
filtracion, y disefiar un equipo de filtracién. La preparaciéon de las membranas en el laboratorio es un
proceso que tarda entre 3 y 4 dias. Se realiza una disolucion de quitosano en acido acético, luego se
expone esta disolucibn a una atmosfera de amoniaco y se realiza el “entrecruzamiento” con
glutaraldehido para mejorar las caracteristicas y el desempefio de las membranas. Las membranas se
mantienen por varias horas en una estufa hasta obtener su consistencia final (figura 1.).

Figura 14. Membrana de quitosano entrecruzada con glutaraldehido.

Por otra parte se le incorpora la membrana de quitosano al equipo de filtracién (figura 2.),
donde se bombea el agua contaminada con metales pesados para obtener asi al otro lado agua libre
de metales pesados, o en su defecto, con una menor concentracién de los mismos. Actualmente se
esta optimizando el procedimiento de preparacion y la cantidad de reactivos utilizados para obtener
membranas de quitosano con las caracteristicas més favorables. Se ha logrado obtener membranas
con caracteristicas fisicas y mecanicas aptas para el proceso de filtracién y los resultados en cuanto a
remocion de metales pesados, especificamente cromo, son alentadores.
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Figura 15. Equipo de laboratorio con membrana de quitosano: (1) Manguera de
alimentacion del agua residual, (2) bomba para membranas, (3) manémetro, (4) modulo de
la membrana, (5) Medidor de flujo, (6) Manguera salida del filtrado, (7) Transformador de
corriente, (8) Medidor de voltaje.
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El espectro de infrarrojo figura 3 muestra el andlisis de una membrana con glutaraldehido al 2,5%
sintetizada, este analisis se realizo en un Perkin Elmer con ATR y no muestra diferencias significativas
entre las muestras de otros porcentajes, siendo importante el rango de 3000 cm-1 para el quitosano y
para la modificacion quimica del glutaraldehido un pico en 1640, el cual aumenta el area de
integracion al agregar el derivado.
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Flgura 16. Membrana de qmtosano con glutaraldehldo al 2,5 %.

El proyecto se encuentra en su fase final y luego en otra publicacion se dardn mas detalles
sobre los resultados obtenidos, también es importante mencionar que en el proyecto el estudiante

Walter Villalobos de la carrera de Ingenieria Ambiental esta realizando su
Graduacion.

Trabajo Final de
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ANEXO 3

Archivo fotogréfico

Figura 17. Algunos de los reactivos empleados para la preparacion de las isotermas de adsorcion.

Figura 18. Algunas de las membranas no aptas para filtracion.



ANEXO 4

Isotermas de Langmuir
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Figura 19. Isoterma de Langmuir obtenida para la filtracién de disoluciones de cadmio con una
membrana de quitosano 1,75%m/v entrecruzada con glutaraldehido 0,08%v/v.
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Figura 20. Isoterma de Langmuir obtenida para la filtracion de disoluciones de cadmio con una
membrana de quitosano 1,75%m/v.
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Figura 21. Isoterma de Langmuir obtenida para la filtracion de disoluciones de cobre con una
membrana de quitosano 1,75%m/v entrecruzada con glutaraldehido 0,08%v/v.
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Figura 22. Isoterma de Langmuir obtenida para la filtraciéon de disoluciones de cobre con una
membrana de quitosano 1,75%m/v.
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Figura 23. Isoterma de Langmuir obtenida para la filtracion de disoluciones de cromo con una
membrana de quitosano 1,75%m/v entrecruzada con glutaraldehido 0,08%v/v.
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Figura 24. Isoterma de Langmuir obtenida para la filtracion de disoluciones de cromo con una
membrana de quitosano 1,75%m/v.
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e Otras escuelas participantes
NO PARTICIPARON OTRAS ESCUELAS PERO SI DOS CENTROS QUE
FUERON EL CIPAY EL CEQIATEC.

e Instituciones participantes externas del ITCR
INSTITUTO NACIONAL DE APRENDIZAJE (INA)

e Investigador coordinador
LIC. JESUS MORA MOLINA, PHD

e Investigadores colaboradores
LIC. RICARDO STARBIRD PEREZ, MSC
BACH. LUIS CHAVES BARQUERO
LIC. MARIO ARAYA MARCHENA

e Periodo de ejecucién
ENERO 01/01/2009 al 31/12/2010.

2. CUMPLIMIENTO DE OBJETIVOS
Al final de este documento se presenta un cuadro con el detalle del cumplimiento de
los objetivos.

3. CUMPLIMIENTO DEL PLAN DE DIFUSION

Los resultados de la investigacion seran publicados en una primera etapa (obtencion
de las membranas y su caracterizacion para uso en filtraciéon) en una revista de
divulgacion trimestral como lo es la INFORMATEC para posteriormente publicar en
Investiga TEC.

Los resultados finales seran presentados a congresos internacionales para su
evaluacion y posible exposicion ademas de presentar un articulo cientifico para una
revista en el campo de tratamiento de aguas o biomateriales.

Se realizaron dos publicaciones en la revista Investigatec, una en el 2009 (“Con
membranas de quitosano buscan eliminar metales pesados del agua”, Investigatec,
Setiembre, Afio 2, No 26., 2009:19-20. p) y la otra en el 2011 (“Elaboracion de
membranas de quitosano para la eliminacion de metales pesados de aguas
industriales”, Investigatec, Enero, Ao 4, No 10., 2011:09-10. p.)
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Los resultados finales seran publicados ya sea en la revista Tecnologia en Marcha o
se buscara revistas especializadas o alguna participacion en seminarios para la
divulgacion respectiva de los resultados.

En la ejecucion del proyecto el estudiante Walter Villalobos Morun, carnet numero
200664469 de la carrera de Ingenieria Ambiental de la Escuela de Quimica participo
para asi desarrollar su trabajo final de graduacion, “Eliminacién de metales pesados
de aguas residuales con membranas de quitosano”.

4. LIMITACIONES Y PROBLEMAS ENCONTRADOS

Una de las limitaciones importantes al inicio del proyecto fue la dificultad que tuvo
aprovisionamiento en la compra de los reactivos, los cuales habia que traerlos del
extranjero. La compra tardo 5 meses y ellos cometieron el error de solicitar solo una
parte de los reactivos, provocando con esto otro atraso de 4-5 meses mas.

La preparacibn de membranas con caracteristicas mecénicas apropiadas para la
filtracion, tomdé varios meses, ya que muchas de las combinaciones de
concentraciones de quitosano y glutaraldehido produjeron membranas poco aptas.
Ademas se dieron problemas de disponibilidad de estufas (para el secado de las
membranas), lo cual atrasé el proceso considerablemente.

También al final tuvimos otros atrasos respecto con la realizacion de los analisis de
las propiedades mecanicas de tension de las membranas de quitosano que el
Instituto Nacional de Aprendizaje (INA) nos realizo; el especialista tuvo mucho trabajo
y ademas por haber salido a vacaciones (ya que esto ocurrié en diciembre de 2010y
parte de enero 2011), por otra parte el equipo de Absorcion atémica del laboratorio
de Servicios Quimicos y Microbiologicos (CEQIATEC) estuvo dafiado por varias
semanas, el cual se uso para la determinacion de los metales pesados.

5. OBSERVACIONES GENERALES Y RECOMENDACIONES

Es importante resaltar la buena disposicién y apoyo por parte del personal de la VIE,
ya que, en una forma y otra, nos apoyaron en el proyecto para minimizar los
inconvenientes que surgieron en el camino.

El presupuesto solicitado a la VIE no se ejecuto en un 100 %, ya que con el dinero
del rubro 1410 se tenia para cubrir los costos de los analisis de las propiedades
mecanicas de tensién de las membranas de quitosano en caso de que el Instituto
Nacional de Aprendizaje (INA) no lo realizara, sin embargo si lo realizaron, por lo
tanto quedo 385,000.00 colones sin ejecutar. Asimismo también otras partidas como
las de transporte, viaticos, capacitacion interna, etc que no fueron necesarios utilizar.



OBJETIVO GENERAL:

Desarrollar una membrana de quitosano para la eliminacion de metales pesados en aguas de desecho por medio de filtracion.

CUADRO DE AVANCE EN EL LOGRO DE OBJETIVOS Y ACTIVIDADES

OBJETIVOS ACTIVIDADES PRODUCTOS Fecha Cumpli- Comentarios
ESPECIFICOS propuesta de miento
cumplimiento (%)
1. Elaborar membranas | 1.1. Cotizacién de reactivos y materiales. 1.1. Quitosano y reactivos Enero 2009 100 Al inicio  aprovisionamento
de quitosano con recibidos y materiales. tuvo dificultad en la compra
adecuadas propiedades de los reactivos, los cuales
mecanicas para ser | 1.2. Sintesis de membranas de quitosano. 1.2. Membranas de Agosto 2009 100 habia que traerlos del
empleadas en procesos quitosano entrecruzadas. extranjero lo que llevo varios
de filtracion. meses.
2. Determinar las | 2.1 Caracterizacion de la estructura quimica de la | 2.1 Ficha técnica con las Mayo02009 100
propiedades fisicas, | membrana por espectroscopia de infrarrojo. propiedades de las
quimicas y mecanicas | 2.2 Evaluacion del la porosidad de las membranas | membranas preparadas para | Setiembre 2009 100
de las membranas para | por medio de microscopio de barrido electronico | filtracion.
ser empleadas en | (SEM)
procesos de filtracion. 2.3 Caracterizacion mecéanica de las membranas
por medio de un tensilémetro. Como al inicio y al final hubo
3. Evaluar la eficiencia | 3.1. Disefio del equipo de filtracién. 3.1. Equipo de filtracion listo. | Setiembre 2009 100 algunos inconvenientes, la
de remocion de iones ejecucion de las otras
metalicos pesados actividades  también se
(cobre, cromo y cadmio) | 3.2. Preparacion y caracterizaciéon de las muestras 3.2 Gréficas de remocién de Julio 2010 100 retrasaron.
en muestras de aguas. de agua con metales pesados (Cu, Cry Cd) metales pesados por medio
de las membranas de
3.3. Filtracion de las aguas caracterizadas por quitosano.
medio del equipo de filtracién y las membranas.
3.4. Caracterizacion de los efluentes recolectados.
4. Estudiar de la cinética | 4.1 Filtracion de aguas de muestra caracterizadas 4.1. Parametros de las Febrero 2010 100 La actividad 4.2 (Manejo de
de remocion de metales empleando la membrana con mejor remocion isotermas de Freundlich y datos empleando el
pesados  en aguas de metales pesados. Langmuir para cada metal programa Statgraphic 5.1.)
contaminadas por medio | 4.2 Manejo de datos empleando el programa estudiado. no se realizo debido a que no
de las membranas de Statgraphic 5.1. se encontro relacion entre las
quitosano. 4.3 Elaboracién del informe final 4.2. Informe final Diciembre 2010 100 variables analizadas.

Por los inconvenientes
citados arriba el informe final
se presenta el 30 de abril de
2011.
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