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@sta invencion so rafisre a un aceite de hidrocarburos,

como un aceite de petréleo, gspecialmente adaptado para ser usado como
un aceite lubricante, un aceite para transformadorcs, o un aceite para
interruptores sldctricos. Los aceitss de petréleo 0 hidrocarburosos
de esta invencidn son caracterizados por su estabilidad y resistencia
2 los cawbios de color o & la detsrioracidn al c¢xponerlos & la luz o
al aire.

El invsnto tawmbicn si refigrc al uso de compucstos
naftenicos especiales, adaptados para estebilizar los aceltrs de
pctréleo por los fines mencionacos arriba.

El invanto tembiln se refiere a un método de preparar
ciertos compusstos naftenicos los cualas son particularmente ofectivos,
después de mesclarlos con un aceitc de pctrélao apropiado para inhibir
e impedir la deterioracidn ds estos accites de petréleo.

Los aceites lubricantss do pﬁtrdleo 0 para Sransforma-
dores cstan sujetos a una deterioracidn marcade cuando se axponen
a la luz 0 al aire. Generalmense tales ccelites de petréleo se
obscurecen y finalmente llegen o saturarsc con un scdimento fino y
insoluble en el aceite, formando un deposito dc una matsria carbonosa
conocida como 1lodo. La rapidéz de¢ csta deterioraeion varia con
diferentes accites y depende dc su procedencia y rhfinacién, tanto
cono de las condicionss & que san expuestos. La deterioracidn parece
suceder lentamente en la obscuridad, pero s¢ acelera en la luz.
guando los aceites se exponen & la luz asi como al aire, se ha
encontrado que aun los accites sumamente rafinados depositan un lodo
insoluble, en un tiempo que varia entre unas cuantas horas y varios
dias. Es evidente que los aceites para transformadores y para
interruptores c¢lectricos que contienen material carbonoso no son

satisfactorics por los fines a 1os cuales son destinuados, y cambios
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marcados ocurren cn el poder dieléctrico de tales aceites, despuds
de deterioracidn del caracter mencionado arriba.

La naturaleza de los cambios que ceurren durante esta
deterioracidn es obscura, pero tales cambios cvidentemente incluyen
procesos de oxidacidn asl como de polimerizacion. La deterioracidn
;8 aparentemente un fendmeno autccatalitico, en el sentidc de que los
productus de la reaccibn, es decir la materia cclorada y/o el lodo
formado, sirven para acelerar v catalizar una deterioracidr ulterior
del aceite mismo. Lcs esfuerszus anteriores para prevenir esta dote-
rioracion de los aceites lubricantes y para transformadores han sido
dirigidos hacia el usc de inhibidores contra la oxidacibn, o anti-
oxidantes.

Esta invencidn se refiere particularmente al uso de
productos o compuestos los cuales aparentemente no son inhibidores
de la oxidacién, sino més bien retardadores del efecto polimerizador.
Se he gncontrado, ademés, que naftenatos nctdlicos o sales metdlicas
te acidos que ocurren naturalmente en el petréleo, son vassamente
superiores para estabilizer los aceites lubricantes y de transformadores
que ningun otro producto usado por fines semcjantes o analogos. Estos
naftenatos metadlicos o sales mezalicas de Acidos cncontrades natu-
ralmente en el petréleo deben preferentemente ser solubles en el aceite.

Tambicn es un objete de esta invencidn el revelor y
provear un nétodo para preparar con facilidad ssles metdlicas de acidos
nafténicos y de otros Acidos naturalmente encontrados en el putrbdleo,
las cuales son particularmente apropiadas para los fines de este

invento,

Un objeko de ests invento ¢s el revelar y proveer un aceite

de petréleo capéz de resistir 1la deterioracidn que resulta normalmente

al exponer aceites de petrdlco % los efectos de la luz y/o del aire.
Otro fin cs revelar y provecr un aceite lubricante

0 para transformadores que rcticne su estabilidad por un tiempo pro-

. . . . -~ - ! .
longado sin prec1p1tac16n o formacion de materia carbonosa y/o lodo.
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Otro fin dzl invento a¢s €l revelar y proveer un aceite
para transformadorss capaz de refencr su color y poder diel 3ctrico
despues de expornerlo & la luz y/o al aire.

Otro objeto mas ds este invento os revelar y proveer
un aceite de petrélco que contenza una sal mnctélica de un acido
encontrado naturalmente ¢n cantidad suficiente para estabilizar el
aceite contra la doterioracidn causada por la exposicidn del accite
a la luz y/o el aire, sin materialmente afectar la viscosidad del
acelte.

Otro objeto de ecte invento es revelar y proveer un
aceite de petrdleo que contenga sales metdlicas de &cidos nafténicos
y que sea resistente 4 la deterioracidn al cxponcrlo 4 la luz y/o al
airac.

Un objeto de cste invento es ¢l rovelar y proveer un
aceitc lubricantc o accite para transformadorcs, derivaedos dcl pe-
troleo, que contengan una materia capdz de retardar y/o impedir la
reaccidn de polimerizacidn o el efecto normalmente produciio en fales
aceites lubricantes o para transformadorss, al ser expuestos 4 la
luz y/o al aire.

Otro objeto mis es el revelar y proveer un mc¢todo
para preparar sales metdlicas de Acidos naturalmente ¢ncortrados on
el petrbleo, como los acidos nefténicos, por ¢l cual salcs netdlicas
cspecialmente adaptedas & los fines de ¢ste invento pueden ser
preparadas facilmente,

Estos y otros objetos, usos y ventajas aparecerén
més detalladamente de cste invento a los peritos en el arse en la
siguisnte descripcidn del modo de preparar los compuestos usados
én el producto, as{ como en la descripcién de la preparac.bn del
producto mismo y sus caractoristicas.

Como ha sido mencionado mds srriba, la estabilizacidn
de los aceites lubricantes y de los aceites para transformadores e

interruptores eléctriCOS, de acuerdo con esto invento, se obticne
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por medio de la introduccidn d: pascuchas cantidades de sales methlicas
solubles en el aceitc de aquellos Acidos orgdnicos que ocurren natural-
nente en los aceites dcl petrdlco.

Estos acidos organicos del petrdleo son gcencralmente
conocidos como dcidos naftenicos y s¢ obticnen dosdo los dcstilados
de los acoitos lubricantes del petrdleo crudo, anbes de tratarlos con
écido, tratando los destilados con sosa clustica u otras soliciones
alcalinas adecuadas, extrayendo las sales de sodio de los &cidos con
agua, y luego acidulando el agua ie lavar, después de 1o cual los
acidos orgéniCOS, 0 los Acidos nafténicos, suben é la superficie y
pueden ser desnatados. Estos Acidos crudos son preferiblemcate
purificados, y sales metdlicas puzden prepararsc dg cllos para su uso
de acuerdo con csta invencidn. Las Acidos nafténicos asi obitenides
de los destilados de aceites lubricantes del petréleo pueden variar
en viscosidad y peso molecular, segin el destilado particular del
cual se deriven, y queda entendido que no necesitan consistir sola-
mente o enteramente de verdaderos acidos naftenicos propiamente dichos,
pero por razones de simplicidad estos acidos serén llamados en
adelante,acidos nafténicos. Se ha encontruado que estos acidos son
apropiados para la preparacién de sales metdlicas usadas como estabili~
zadorza s, a&n cuando ollos no son tedricamentc Acidos nafténicos puros.
Ademds, se ha encontrade que los acidos naifténicos dorivados de
cualquier otro origen pucden emplcarsc en lugar de los Acidos ob-
tenidos como ha sido descrito mds arriba.

Una gran variedad de sales netalicas producen estabili-~
zadores apropiados. No obstante, c¢s deseable gue la sal metalica
del Acido nafténico sca soluble en ol acsite y no tinga un color
desventajoso, ¢s decir que no imparta un color no descable al accitc.
S¢ ha encontrado que cntre los metales cuyas sales de acido naftenico
proveon cstabilizadores apropiados son @l calcio, el manganeso, el
plomo, el zinc, el cobre, el cobalto, el sodio, el potasio y otros.

La sal de caleio parece ser la mds convenicnte comercialmente en
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vista dc su bajo costo de preparacidén, su falta do color desventajoso,

y su alta oficacia.

W

Gencralmente ¢l aumento de estabilidad iwmpartido
los aceites lubricantes y para transfommadores por la dhadidura de
estos naftenatos metélicos parasce aumentar con la cantidad de
naftenatos anadidos. Sin embargo no es deseable cmplear mis de
alrededor de 2%, por pcso, del naftenate motélico, @n vista del ofceto
contrario causado por cantidades nas grandes. Por c¢jomplo, la vis-
cosidad del aceite es liguramcntc sumsntada por la afladidura de losg
naftenatos, el incremento en viscosidad siendo capaz de ser medido
con cantidades en exceso de 0.25%, mientras que mas de 2% dz un
naftenato metdlico da un productd que aproxima la consistencia de
una grasa. La cantidad de cstabilizador quc dobe gfadirse 4 un
acoitec variard con el naftenato metdlico particular y el acsite
lubricante y/o el aceite para transformadores particulares jue se
trate de estabilizar, pero sn general so ha encontrado que de¢ alre-
dedor de 0.1 hasta 2.0% de naftsaato produciran el resulto ieseado.

#1 mdtodo proferiio de producir dcidos naftéaicos y
naftenatos metdlicos apropiados mara los fines de esta invencion
pueden prepararse de acuerdo con el ejemplo ilustrativo sigaiente:
un destilado obtenido por destilacidn no destructora ("straight run")
de un acecite lubricante, con una viscosidad de alrededor de 640 se-
gundos en el viscosimetro de Saybolt a 100° F. (38 C.), fud lavado
antes del tratamicnto por Acido, con una solucidn acuosa de sosa
caustica. El agua alcalina de lavar (conteniendo algo dcl destilado
y de las salos de sodio de los Acidos nafténicos) fud extrahida con
un disolvente ligero dc petrbleo, como la gasolina, para separar
las pequdhas cantidadcs del destilado crudo de los hidrocarburos
prescntas, Después de separar los extractys no mezclables, la solucidn
alcalina (conteniendo las sales de sodio de los Adcidos naftenicos)
fud acidulada con un Acido mineral diluido, como el écido sulfﬁrico,
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para librar los deidos de petroleo o nafténicos gue subicron a la
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supcrficie y fudron desnatados. Estos acidos nafténicos fudron
cntonces destilados para ramover el disolvente ligero de petréleo
y fubron disueltos do nuevo en una solucidn diluida de sosa clustica.
Aunque los narftenatos de sosa o de potasio pueden emplearsc como
agentes astabilizadores de los aceites lubricantes y pars trans-
formadores, es preferible emplcar las sales de los mctalcgs mas
pesados, como ¢l caleio, el mangeneso, el ginc, el plomo, el alu~
minio, etc. Por ends, una solucidn acuosa de la sal methlica mas
pesada, cuyo naftenato se desea, como por ejemplo una solucion
acuosa del clorurc de calcio, cloruro de manganeso,, etc., se arade
& la solucidn de los naftenatos de sodio, y un naftenato metalico,
insoluble en agua es de este modo precipitado.

Este naftenato metdlico insoluble en agua que se ha
precipitado se lava después por agitacién con agua hasta cue st
esencialmente libre del exceso de alcali, y s2 s¢para en scguida de
la fase acuasa por decantacidn, filtracién, centrifugacién, 0 por
algun otro método conveniente.

Es importante que los naftenatos motalicos cus se
empleen cono estabillizadores sewn esencialmente libres de los hidro-
carburos del destilado lubricante, porgue estos hidrocarburos son
gencralmente ingstables & la luz v al aire, y contaminarian los aceites
lubricantes o los aceites para transformadores en los cuales se intenta
usar los naftenatos metdlicos ccmo estabilizadores.

Cuando el accite lubricante o para transformadores tiene
un color relativamente clarc, los &cidos nafténicos purificados
(librados de la solucidn alcalina por acidulacibn, como ha sido
descrito mas arriba) son preferiblemente redestilados 4 una presibn
reducida. De esta mancra se obtienen naftenatos de un color mds claro,
después de prccipitar las sales metélicas; estos naftenatos mds claros
no perjudican al color inicial de los aceites lubricantes o de los

aceites para transformadores, a los cuales pueden aYadirse.
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Los naftenatos mesdlicos solubles an el aceiie y
preparados como ha sido descrito mds arriva se agregan entonces a
un aceite lubricante, o 4 un ace.te para transformadores o Dara inter-
ruptores eléctricos, en las proporciones apropiadas de alrededor de
0.05 & 2,0%. Para la magoria de los fines, una cantidad de 0.05 &
2.0% es suficiente para estabilizar el aceite cfectivamente. EI
calentamicnto del aceite facilita la disolucidn de los naftonatos,
aunque tal calentamiento no ¢s nscesario.

Como ilustracién 4ol efecto estavilizador de los
compuestos de los naftenatos metdlicos se llama la atencidn & la
tabla siguiente que indica los resultados obtenidos al dHdadir 0.1%
por peso de varios naftenatos metdlicos, preparados como ha sido
descrito mas arriba, & un "aceite rojo" refinado de California con
una viscosidad de 60 segundos pcr el viscosimetro Saybolt & 210° F.

{99° C.) (aproximadamente 700 segundos, Saybolt, 4 100° F. {38° C.)

Dias roqueridos por la reaparicidn

Estabilizador usado del prccipitado
Ninguno 7
Naftenatn de calcio 52

" cobal to 44
o nanganéso 63
" plomo 44
" zinc 44

Ts decir, cstc "zceite rojo" rofincdo, sin la afadi-
dura de alguno de estos naftenatos estabilizadores, precipité una
nateria gomosa insoluble, al ser expuesto en vidrio 4 la liz del sol
y al aire durante 7 dias. El mismo aceite con 0.1% de un naftenato
metdlico expuesto en vidrio a la luz del sol y al aire no exhibid o
precipité alguna matcria gomosa insoluble antes de 44 a 67 dias.

El naftcnato dc manganeso parcce ser ¢l més efectivo, retardando la

precipitacién de la materia carbonosa o gomos& 63 dias.
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Como ha sido mencionado mis arriba, la cantidad del
estabilizador influy: ¢l grado de estubilizacidn obtenido. Por
ejomplo, cuando el aceite lubricante neccsita 7 dias para la apari-
cién de un precipitado, un 0.05% dol naftenato de calcio, aradido al
aceita, extionde esic timmpo 31 dias antes de que sc obscrve un
precipritado. Un incremento & la cantidad del naftenato de calcio de
0,104 resulta en un aceite que necesita una exposicién de 52 dias &
la luz y al aire antes de producir un precipitsdo. Scmejantemcnte,
cuando un 0.05% dc un naftenato de plomo produjo un aceite estable
durante 29 dias, el mismo aceite con 0.10% de naftenato de plomo fud
estable durante 45 dias. Como un aumento cn la cantidad de¢l naftenato
metalico tiene le tcndencia de sunentar la viscosidad del aceitec,; no
os deseable emplcar mas de 2%, aproximsdam2nte, del naftenato metdlico
en los aceites lubricantes o para transformadores.

Ademas de la inhibicidn del lodo y la reardacidn del
efecto polimerigador, los naftenatos wetalicos cstabilizan el color
del accitc. (Gencralmonte, se obscrva un detcrio marcado en el color
antes Ge la aparicncia del precipitado gomoso mencionado mas arriba.
El efscto de un naftenato do calcio sobre tres acsites diferentes se
muestra en la siguicntc tabla., Los colores indicados en los dos
aceites lubricantes fuéron determinados por el colorinmgtro Tagliabue~-
Robinson, en ¢l cual los colores ds obscuros son representados por
numeros mas bajos. Los colores d3 los accitcs para transformadores
fuéron dsterivinados por ¢l croumom.tro d¢ Saybolt, en ¢l cual los

! . . . 9 .
colores mas obscurog son indicados por numiros mas bajos.
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Con 0.1%
Sin de naftcnato
ostabilizador de calcio

Aceite lubricante,
706 s. Saybclt, 100 F. {38° C.):

a. Color inicial 9 g
b, Color después de 21 dias 8-1/2 9-3/8

Acelte lubricante,
110 s. Saybolt, 100° F. (38° C.):

a. Color inicial 11-1/2 1:-1/2
b. Color depués de 7 dias 9-1/4 13-3/4

Aceite para transformadores,
52 s, Saybclt, 100° F. (38° (.1

a. Color inicial +10 +
b. Color despucs de 7 dias - 4 -

[

Se verd que on 103 cnsayos ¢én los cuales el agente
estebilizador fud anadidc & los dos aceites lubricantes, los colores
después de 21 y 7 dias, respectivamente, fulron mAs claros que los
acecites originales antes de los onsaycs. E1 obscurecimients del
color que ordinariamente succde sc previno por la presencia del agente
estabilizador snadido. Se notari tambien que ¢1 color del aceite
para transformadores coin alto grado de refinacidn fud obscurecido
inicialmente por la afadidura dacl nafitenato mmtélico, pero que al
fin de los 7 dias, el color del accite c¢stabilizado fud mas claro
que el color del aceite no estabilizado.

La viscosidad del destilado del aceite lubricante
crudo, del cual se obtienen los acidos naftenicos, tiene poco o
ningﬁn efecto sobre el poder cstablizador de los naftcnatos metalicos
producidos de ellos., Por ejemplo, sc preparé naftenatos di¢ ealcio,
cn un caso dc acidos naftonicos dcrivados de un destilado ce un
aceitc lubricante de California con una viscosidad de 39 sc¢gundos
4 100° F. (38e (¢.) por el viscosimetro Saybolt, y en otro caso de
un destilado con una viscosidad de 640 segundos, Saybolt, & 100° 7.

{38° C.}. Estos dos naftenatos de calcio fudron comparados, disol-
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viendo O.l%, por pcso, de cada uno en un aceite lubricante refinado
de California con una viscosidad de 60 segundos, Saybolt, 4 210¢ F.
{99¢ €.) y un color dc 9-1/4 por Tagliabuc-Robinson. In caéa caso
el color del accite cayd 4 9 on ¢l colorimctro Tagliabue-Robinson
después de cxponcrlo & la luz y 2l airc por 28 dias, mientres que

el misme accite, refinado sin afhzdidura de agente cstabilizador, fué
obscurecido hasta un color de 0-1/2 por Tagliabue-Robinson durante
el mismo +iempo.

Como ha sido mencionado mas arriba, oS necesario puri-~
ficar los écidos nafténicos crudoes, separéndolos enteramente del
destilado de aceitc lubricante, porque este destilado es inestable
& la luz y al aire y contaminar{a los aceites lubricantes en los cuales
los naftenatos metdlicos se usan como estabiladores. Sales precipi-
tadas de las aguas alcalinas de Lavar, después del tratamicnto por
dcido do }os destilados de los accitos lubricantcs, no son apropiados
pera la preparacién de =stos naftenatos motdlicos, debido de la
formacidn de Acidos sulfonicos, e¢tc., durante el tratamiento con el
acido sulfﬁrico, y & la contaminacidn de los naftenatos con los
productos sulfonados, etc. Los naftenatos deben ser esencialmente
libres de productos sulfonados y/o de Acidos sulfonicos, es decir
de¢ben contencr sulforatns solancnte ¢n cantidades despreciables e
insignificantes.

Bs e¢videntc para los peritos cn ol arte, scgﬁn la
descripcién prosentada mas arriba, que estc invento revela un
método para cstabilizar 1los aceites refinados, lubricantes o para
transformadores e interruptores cléctricos, por el cual se prolonga
su existencia de siete & nueve vezes la existencia de un aceite que
no ha sido estabilizado, y esto, sin introducir algunos ingrcdicntes
que podrian de cualquiera mancra scr parjudiciales o que pcdrian
deteriorar laspropicdades fisicas del producto. Ademés, los agentes

estabilizadores son facilmente esequibles y baratos.
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Un método de extraer ¥ de purificar los naftonatos

ha sido descrito detalladamente, pero los peritos en ¢l arte com-
prenderén que varios cambios y modificaciones podrian adaptarse en
la preparacibn o purificacién de los &cidos nafténicos ¥ de los
naftenatos metilicos.

Las siguientes cldusulas abarcan todos estos cambios

y modificaciones que caigan dentro de su alcance.
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l.- “rocedimiento para obtener aceite estasbilizado
de hidrocerbures, caracterizado orque con 81 se consi-
gue un aceite mineral estabilizado conteniendo un nafta
nato de calcio en cantidades variando de 0,05 a 2,0%,
mAS O TBNnos.

2+~ Procadimiento para obtensr aceite es<abilizado
de hidrocarburos, para lubricacidn o para transformado-
res, conteniendo un naftenato metélico &l grupo consis
tiendo de naftenatos de caleio, manganeso, plomo, cine,
cobre, aluminio y cobalto, en cantidades verisndo de
0.05% a 2.0%, mis o menos, y en cantidad insuficiente
pera aumentar sensiblemente la viscosidad del aceite re
finado de netrdleo,

3.~ ‘rocedimiento para obtener aceits estabilizado
de hidrocarburos, para lubricacién o para transformado-
ros, conteniendo un naftenato de caleio en csntidades
veriando de 0.05: a 2.0%, més o menos.

4.~ ’rocedimiento pera obtemer aceite estabilizado
de hidroearburos, pera lubricacidn o para trensformado-
ros, contenisndo naftsnsto de cine en centidedes varian
do de 0.05% a 2.05, nds o menos.

9.~ rocedimiento para obtener aceite estasbilizado
de hidrocarburos, para lubricecidn o pera transformado-
res, conteniendo naftenato de manganeso en cantidades
variando de 0.05% a 2.0%, mAs o menos.

6.~ Procedimiento para obtener aceite estabilizado
de hidrocerburos, propio para usarse como lubricante y
aceite vara transformndores e interruptores eléctricos,
caracterizado nor su resistencia a la altsracidn de co-

lor y deterioro al estar expuesto & la luz y al aire,
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conteniendo un nafteneto metdlico del grupo consistisndo
de naftenatos de calcio, manganeso, plomo, cinc, cobre y
cobslto v estando 7resente dicho naftenato motalico en
cantidad varisndo entre 0.057%, por peso, y una cantidad
insuficiente nera sumentar sensiblemente la viscosidad
del aceite mineral e immertirle una consistencia fili -
forma, nero no en exceso de 27,

7.~ Procedimiento pera otiemer aceite estsbilizado
de hidroearburcs y liguido de petréleo para lubricacidn
v vara transformadores, conteniendo un naftensto metéli
co, soluble en aceita, on cantidades variando de 0.05%
a 2.0%, v en cantidad insuficiente para aumentar sensi-
blemente la viscosidad del aceite de putrdleo refinsdo.

8.~ Procedimicnto pera obtsener un aceits estabiliza-
do y 1{quido de netrdleo para lulricacidn o pera trans-
fornadores, conteniando un aceite de mirdloo ruf imado
y un naftenato meidlico, soluble an aceite, dal gruvo
consistiondo de naftenatos de calcio, manganeso, plomo,
cine, cobre y cobalto, estando dicho naftenato soluble
en aceite rresente en cantidades no mayores de 25 vor m
S0

9.~ Se reivindica, por filtimo, como chjeto sobra el
que ha de racasr la PATINTE D& INTRODUCCION que se soli
cita por DISZ ANCS en Zsmafie, »PROCADTII.NTO PARA OBTi-
NiR ACAITE ISTABILIZADO DE HITROCARBURCE»

modo conforme queda exwrssado en la resunte Lemoria,
que consta de traece hojas escritas a néquina por una so-
la cara.

¥adrid, 18 de marzo de 1936
‘\LFO‘B‘J UNGRIA
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