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Este invento se refiere a tetrsorfosilicatos de
grupos arflicos y a 103 métod0s para hacarlos, ¥ & su om-

pleo como medios de transpote de aslor = alta temperatu -
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Muchas subztenciss qua tienen puatos de ebulli~
0ién superdores al del agus han 8140 propuestas pars ser
usadag en luger del agus y del vepor dd agua como Bedios
de transporte de celor, De estas,véﬁ.as subgtancias, 56~
10 hen tenido oisrto uso comarolsl eignificetivo, elgunoe mew
tales ds bajo punto de fusién, teles como el merourio y el
plomo, y alaaccionss tsles o;mo ol nmetal de Wood, mesclas
de sales fundidas (por ejemplo “H.T.S. "), fraccionss del pe-
tréleo de alto puato de ebullicidn, y 6xido de difenilo, y~
ciertas mazoclas de estas substanolas (en perticular las
®"Dowtherzs®): su uso e¢sté limitado por las desventajas inheren«
tes a cada ua de estas subgtancias , Poxr ejemplo, el mar-
curio es muy 00st080 y sus vgpoOraes son t6xicos; las mepalas
de sales fundidas tiensn puntos 46 s0lidificecién relativaw
ments altos{por ajewplo 108.08°C) y su empleo estf asf ree-
tringido a condicionas de temperatura considerablemente supew
riores s la temperatura de sbullicidn del agus, y no pusden
ser empleadss en fase de vapor como medio de transgporte de ce-
lor; esencielmante todo lo mismo es aplicable al plomo y
el mgtel de Wood; las freccionss del pstrdleo estén restrine
gildas por sus limites de tamperaturas superiores Y no entre~
rén en sbullicién sin de-composioidn, ademés, presenten rie-
£08 de incendio, esunque se las ha amplesdo mfs extensanmente
qQue otros medios de tranwsporte de aslor no acwad-.‘ Aty
que las composiciones del tipo de dxldo ds difenilo estén
exantas en grado considerable de estas desventajas, les
migmas dejan algo de desear en su gama de aplicabilidad, ya
que se solidifioan a/0 cerca de la temperatura ambiente y
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e tempercturss oltas, por ejemplo alrededor de }71° C,
deben ser usadas paJJ ma presidén goasiderable, tal como
1s de 7403 kg/om?y
| De acuerdn oon ¢l pressnte favento is posible
produeir, de manara eoonbémioa, un tipo esp=eé1&1 de >mpuese
tos quimiocos que son Gtiles no solsmente para varios fines
industriales, sino también, y especiales oomo medio de traase
porte de 0alor, qus permgnecaen liquidos a una gama d¢ tempe-
tures sumamente smplia, & la prepidn atmosférica y que ade-
més pueden ser elevados por enoima del punto de ebullicién
y i0s vgpyores usados en loe procedimientos de treagsportas
e calory

Bl .tipo de compuestoe a que s¢ refiere este inven-
t0 es el de loes tetrzortosilicatos de grupos ariliocos qus
son formedos tipicemente por le reaecoién entre el tetraclo-
ruro de edlicio (C1,81) y equellos fenoles ouyo (nico grupo
feactivo aon regpecto sl 01481 es un finloo grupo ~OH,
Por le tanto estfn compreandidos finicemente 1los fenoles monohf-
dricosy Batos poeden no tener substituyentes (el mismo
fenol) o tener uno 0 més substituyshtes que sean 20 resctie
vos aon respecto al 31481. por aejemplo, grupos metilo(los oree
goles u Otroa grwpos qu pueden former un anillo o anillos
adicionales (los naftoles, ete.). Por lo panto, la resecs
oidén pusde representerse en general por la 6cu~acifn piguiene
tes .
‘ 4R0H 4 C1,81 ——F(RO)48% + 4HCI
en la cusl ROE #s ua fenol monoh{drico {es decir m grupo
arflico oxhidrilo) y B es portanto un grupo rsdical artifco
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correspondiente a dicho fenol monohidrico. El grupo arg.
1ioo puede eatar no substituido, por ejemplo, smeré 0635,
cuendo ROH es fenol, 0 puede tener grupos orgfnices sube.
tituyentes unidos a los ocarbonos del anillo, como en losg
crepscles y guayncoles, eslempre que estos grupos subgtitue
yentes no sesn renotivos en las condiclones del prooedl =
nientos |

Al 1levar ecabo le preparacifn de los tetraor-
tosilicetos de gruwos arilicos de scuerdo oon este invento
ge mentienen ocondiciones cuidedopamente reguladas oon el
fin de msegurar una busha pmduoqi&x y eviter la formacién
de subproduotos indesesbless En perticular, el presente
procedimiento utflize wn exceso considereble de femol (por
10 manos w1 50 % de =xoesn) gobre 10 que se requiere telri-
canente para reecoionar oon el C1 431., y 103 pasns, loz tieme
pos y las tumparaturas 1o la reeccidn s~n rogulalas 42 ma-
neta tel que el producto final de tetraortoslillicsts d» gru-
poO arilico esté substanciolmante 1libre de subproductos in-
doseablss y d9 que sean salvados substanolaluente 168 ef'ec~
t0s de oualquier resooidn lataral,  Los datalless ds oo~
te prooudimiento serén desoritos ahora nfs totalmente en
103 ejemplos siguientes, Que deben considerarse mfis bien
iluatrativos que limitativos. , ,

EJBWFLO 1 « Preparagifn de tetrsortosiliocsto de fe~

- | v nilo

Se fundan 400 gramos de fenol y se viertea ea wma
matras dotado:d.e un condensador de reflujo y uana torre de
oloruro de caleio., 120 gramos de OL,81, filtrados, se agre=
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gan gota & gota sl fenol, er m pericdo de verisa horas,
agitando oontinusmente & la mazola, la oual se mantiene o

wma tempsratura suficisnte psra fmpedir cusiqufer oristalie
zacidn pubstaenoiel del fenol, parn inferior a is dal punto

de ebullfoifn del C1,81 (57°0). lLa relacién molecular

431 fenol al (1,51 @e por 1o tento de 6 a 1, 0 =sa de m
exces0 de 50% de fenoli  Se dejs reposar la mezola durane
te ceroa ds 24 horas oon el fin 4g dar txefmpt:a"quglarcan-
¢idn ocontinds hasta un puato ea que substancialmsate todo el
01481 se hgya sunido, y luego es sleveda la temperatra hase
ta ceras 4o 60°C. y mantenida en ese valor durante 8 horass
Este p#30 de ocalentamisnto favorece presumiblemsnte la reage
o16n asl ex0@s0 ds fenol oon los fenoxisloruros de silioio
Qua pudisran haberse formado, pars produsir cantidades
adiconales dol tetraortosiiicato de fenilod Luego e¢8 ele-
vada greduaimante la temperatura duwrante otro perifdo de

8 horas hasta 230°C, tiempo durente el cual se oompleta la
rescoifn., La mezels de la reacoidn es luego paseds a w
reciplente adecvado y destSleds 2 la presifn atmosférica

por medio de un oondensador stmosrérico. Cualquier pare
te do C1,81 que queds sin r 3 colonar (corrientemante no que=
da nada) y ousl parte de 4cido olorhfdrioo remsnente de la
reaocaibn, son de esta menaras eliminadog junto ocon la mayor
’yarte del exceso de fenol, y el destilado ‘oonazste./ exoep=

to en algfn fenol residual, totalmente tetraortosiliosto

de fenilo; El fenol residunal pusée ser seperado por uas
destilacién adicionale El tetraortosilicato de fenilo es wn
14quido aceitodo de color amarillentO, gque tiene wna des~
tilacifn (Bngler) de 407-4089C; El rendimiento del pro~
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cedimiento saterior es de 204 gramos o ses igusl a un
75% del tedrico, Las propiedades del producto gon los

siguientes; | o
Destilacifn (Engler) 407-408°¢,
Punto de fusibn 48°% despubs d¢ la recrista-
. ligzacifn oon benameno
Calor especifiao 0s56 & temperaturss sweriores
¢ La de omra de 150°C;
. 0,25 en estedo pflidos

"@alor latente ¢alouledo por ls regla de!';-du-

’ ' tong 14,070 osls mg/mol.; 35,2

ocol. gun/mm,

Fécilints poluble en dengeno, xileno, eter dg potrdluso, acse
tona v o los dlslvantas orgfaloos infs odorltag. In-
80lubly 0 agaa (su ol llga 21 olto gralr)e Tha mese
tra de tetraortoeiliceto de fenilo se ¢0lool en un recipilene
te de vidrio y sv wantuvo eh ¢l punto ds «bullieiéa en une
etmdelfera de nitrdgano o bhe prestén de ocerca de 25,4 mm,
de marcurio durante sels semanes, y ussndo una luéa columg
0¢ aire enocima del lfquido para disminuir las pérdidas por
eveporesoifn.,  Durente ese tilempo el punto de ebullicidn
osyd ligeramente al prinoipio y se estacioné en 396°Cé’ 2%,
No habfs evidencie sprecieble de d.scomposicibn durante ese
te prolongrdo periodo ds cesisntamiento, auaque hacia el fil-
hal, el 1fquido se hiz0 elgo mfs vieocoeo y tendif a resinifi.
carse cusndc ge ls snfrié, |

RIEMPLO 1] o Darao t sortogilioato oresilo

324 gramos de cresol §S.P se hecen resogionar oon
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85 gramog de 01431, como en el Ejsmplo I, excepto que,

dad0 que el oresol es 1liquido s temperstura smbiente, nOse
necesita ningfin cealentamfento pare metener ligutdos & los
reactivos, Le relecién moleoular del cresol sl Cla8i

es de 6 a l, o sea de un 50% Ae exceso de cresolv Se |
deja reposer le mezola de lo resceién y Luego es calenteda,
0omo en &l Sjlemple J, despufs de 1o cusl el producto de le
reecoibn es destiledo anélogamente perc oon preferencis, & ina
presibn reducide (por ejemplo 3: mm, de mercurio)y 51 0rto-
silicato producido de menere este es un uqu:r.dd aceitoso de
color emaerillo eneranjado; el randizmtientc es de wn 62% del
tebricos Les propledades del producto gon laes siguientess

Destilacibn (Bagler) 426-430%,

Punto de fuasibn permenece liquido(peso viscoso

| a 65°.) | |

Calor lateante calculado for la regls de Trou-
ton’:1‘4. 721 cel.gm/mos; 323 cals

Calor espeocifico Owd3

Soluble en benzeno, acetona, eter de petrfleo, y en
lp meyor perte de los diszolventes orgfnicos insolubles en
sgude |

The muestra del tetresortosilicato de oreeflo asf
producido fué colocads en un recipiente de vidrio y mentenie
ds en 6l punto de ebullicidn en la misma menare como la desw
orite en conexifn oon el ¢ompuesto de fenilo desorito en el
Bjemplo I,  En un periodo de custro semgnes el punto de
ebullicifn se mehtuvo & 385°%C. 3% - Como en el oaso del come
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descomposiocifn apreciebls, ¥ 51 wma ligeres tendencia del
1fquido, heoie el Tinal del periodo, & reeinificerse 8l
enfrierlo, '

Pusden uparge métodos similares & 1os descritos
en log ejemplos I y 1II pewvs preparar otros tetraortosili-
oatos de grupo srilicosy Sin embergo, debido al punto
de ebullicidn relastivements bsjo del Cl,51, es ventajoeo en
general empleer un disolvente pare el fenolouendo el fenol
tiene w1 punto de fusiln ewperior al puato de ebullicién
del S1C1 4% ©on el fin de que 1a rescoifn pueds ser lleveda
& cabo en fase liquida & una temperstura bastante dbajei
De ecte manera cuendo el fenol es naftol, pusde ugarse 00-
mo disolvente eter ettiioo".'? Por supussto, el disolven-
te no debe rescolonar oon 10g reectivos y 10s produotos y
preferentemgnte deberd ser tento un disolvente para el 01481
como para el fenols

Ho es necesario utilizer compuestos s;mples puros,
oomo los TenoOles, pera llevar s cebo este proocedimienton
De esta menera, en ¢l Bjemplo II, puede usarse Soido oresf-
1100 corriente (una mezola de varios aresoles y =lgunos fo-
noles)é Sin exbargo, es preferidle gue oualquiera de tew
les materieles impurds esté libre de cunalgquier substancia
que efectuarfa desfaboreblemente 1a reacoién,

Ee evidente por las propledades de 108 tetradrtlde
silicatos de fanilo y oresdl, desoritas anterfiormente, que ese
t0s oompuastos pusden utilipgerse como medfos de trangporte

de calori ~Presentan especiales ventejas sobre los compuep~

w 8 w
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top conooidos para este propfsitd; por sus elevados pme
tos de ebullicién s le presibn stmosrfriocs (396° i y

385"0-&3 6 745"0.? y 725° F§ respectivemente ), los ourles ‘
son, e 10 qus estoy entersdo, bien superiores el de Ouale
quier pubgtencie orgénics nofmelmente 1iquids 0 que pusds ser
licuade por ocalor sin desoomposicidn, Estos pmtos de
ebulisolbn son afn guperiores sl del merourio (357°%C) y
entre los a8 les substanolas que se emplean oome medio de
trangporte de oealor, =010 son swperados por los de alguses

mezolas 42 sales fundidas 0 matales fundtdos, 10s cunales,

ooms ya se estableocil, tienen puntoe de fusién bastentes
sltos y son 86l1idos a tempersturas ocorrientes y sm a las
guperiores a la ée ebullicibndel agueid

, Estps nuevos medios de transportes de 02lor puee
dean ser udados ventajostmente, por ejemplo, en contescto de
téananiaion indireota de calor, aon substanoias que se de-
egoa calentar, De ests menere, pusden ser oalentadoa ds
cuslquier modo adecuado por ajamplo, en una caldera y ser
llevados luego el sitio 4ondd se halla la subatancia a ser
calentada y puestos en contecto de interoambio de calor
oon la migme en oualguier digpogitivo sdeocuado; siendo luew
g0 1levados de vuelts a la galdera 10s medios de transmisién

" de oslor enfriedos para ser celentados nuevementey

Otre osracteristioa digna de considerscifn del
tettaortosﬂicato de oresilo es muy bajo punto de fusilny
No ge solidifica sun & la tamparatura de solidificscifn de
mezoles corrientes de COp s86lido y disolventes oOrgénicos
(alrededor de ~65%4) y por aonsiguiente es 1fquido en me

;91-
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gama de¢ temperatura de por lo menos 450%d (810° F) s @la
presifn atmosrérioa, limites que RO 80N swerados por nine
gln 14quido orgénico del cual yo tenga conooimientoy
De aqui que el tetraortosilicato de oresllo pueda per usse-
40 oomp un medio de traangporte de cslor no solamente para
operacionse & alte temperatura sino también oon temperatwras
medies y eun en procedimientos corrientes de intercaxbio de
calor a baja tempersturs, sin solidificacidn en el siste-
8in embargo, el tetraortosiliocato de fenilo es
861100 a temperestura smbiente y debe ser mantenids por en-
cima de eproximadements 48° G§ (oerca de 118° F¢) pare evia
tar gue se £0lidiriqued

Se ha notado tamdbidn, como ce menoioné entes, éuo
los tetraortosilicatos de fenilo y oresilo tienen une tendens

cia & la resinifiosoidn, gl se mantienen en el punto de ebue
1licifn dursate slgunap semsnas.

Se ha encontrads shora ademfs, que de acuerdo con
el presents invento, la tendencla hacir la resinifiocecifn
puede sexr eliminsdea en su mgyor parte, a2ino totalmente, utie
lizando megolas de distintos tetraortosilicatos de grupos
arf{licos y afin con otros siliocatos orgénicos ocompatidlesi
Adonfs, emplefndo teles meégolas 10s puntos de solidifice-
oién (Fugifn) de 10s tetraortosilioatos 4e grupos ariliocos
de fusidn més aita, pueden ger redunidoe 10 suficiente de
manera tal que no se¢ eolidifiguen aun a temperasturs smtbiens
teil ,

Por ejemplo, ocustro pertes en pesd de tetrsortosi-

1ioeto das fenilo y una perte de tetraortosilioatod de oresi

o 10 »
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10, son mezolades y calentades hasta la ebullieidny Ee=
ta mezola gueds permanentsmante lfquide a temperaturas infee
riores a 1a de por 10 menos aproximadsmente 20° Cii; ningune
parte de la misma origsteliga aun con &l agregado de ua Orige
tali Tal mezala fud mantenida en el punto de ebullicidn
a 1la presién stmosffrdce durente dos meses sin indicacién
alguna de descomposiocifn O resinificecifn; El puato de
ebullioidn dursnte este peribdo fué de 337° Ci + 5° Ci

S1 me deses, pusde utilizarse mis tetracrtosilioeto de ore-
silo, sun hagta ua 100 % de la mezola total, més el la cene
tided de tetraortosiliceto de 0resilo es muchO menor que la
dede (es d:oir, mucho menor del 20 X del total) hay wma ten-
denais oreciente del w;pprtoainaéto de tonué & origta-
1izsTee a las temperaturas bejasi  De esta menera, aen

m 15 % 0 menos de tetraortosiliocato de oresilo, parte del
compuesto de fenilo oristaliza a temperatura ambiente por
20 monos al agregarle un oristaliy

De modo an&logo, otros silicatos orgéniocos compe-
tibles pueden ser megclados gon cuslguiera de 108 tetraortos

eilicatos dp grupos arflicos o aon nezole de los migsmog,

De esta manara, ousndo 15 partes en peso de t.traortoaoli-’
oavo de etilo (02350)481 8on mezoladas oon 84 partes de pee
80 do taraortosilicato de fanilo, y la megola e3 calentada
la misma queda permangntamante 1f{quida a temperatura ambiens
te aun al agregaris ua oristals, Tal mezola, zantenids en
el punto de sbulliocidn Jurante més de sels semanas, RO moOg-

- tr6 ningfn signo de dascomposifn nl de resinirfioasifng

E1 pmto de ebullicidn dursnte sste pericdo ruf de 371° Ci
+ 102 CJ Cualquier redusoidn substanoisl en ls propore

w 1]l »
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oi6n del tetraortosiliocesto de etileno tiene ocomo rasulte-
40 una mayor parte 0 menor oristalizacién del tetraortosiw

" 1102t0 Ge¢ fenilo a tamperatura ambiante,

Otros gtlicatos orgéalcos, tales oomd Otros tedTae
trtesiliontos le grapos alquflioos, pueden sar usados en la
misma forms Que el de tetrasilicatosde etileno, pars reali-
gar ol presante invento, en taato 1os miamos asean oompati-
ble on los tetraortosilicatos de grupos arilicos desori-
108 an esta memoris, a2n las coandfciones impusstas,

Bn la preparacifn de los tetraortosilioatos de
grwos ardilicos, pusden ser usadas otras materiss primas
sparte del C1,817 | De esta menera, pusdar sexr usados
gomo msteria primes pars reagccionar oon los fenoles otros
tetrahaluros de sflicio, tal como el Br, Siy Adenéa,
algmos de 1os produotos intermedios ya mgacionados en el
Bjemplo I, por ejemplo, los haluros de silicio oxiarilieos
pusden ser hechos resocoionar oon los fenoles pars dar los
tetraortosilioatos de grupos de srilicos de este inventos

Deba entenderse que gsts exposioildn tiene wn fin
ilustrativo y pusden hecersge varios cambios y modificaciones
gin spartarse dsl espiritu del finvento puesto de manifiesto
an las reivindioaciones adjuntas)

Esta solicitud que ocrremoédé a le presentads
en Estadoa Unidos ds America el 12 do Abril de 1941, ba=
30 ol nfimaro 3384297, 86 acoge & 108 benefioios del arti-
oulo 51 del vigante Estetuto de Propiedad Industrial, ¥
a log derivados d.e los Dearetos de oratoria de 7 de Febre~

0 y 4 do Jullo as 19474

o 12 »
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Los puntos deé invencién propis y nusva gue s& pre-

senten pera qua sesn objeto de este Fetente de Invencidn

@n Zspailu, pé? VBINTE atios, son los sigulentes:

12,-  lpjorass iatroducides wn la prepsarscléa de
ccmpo$iuiénﬁa de meteris ceracterizsesde porque estes comprs Q
den principeiments tetreortosilicstos du fznilo junto con uaa
centidad monor pere substancial de tetreortosilicato de cresie-
1lo. |

28,~ lipjores intrrlucidss wn la preperscién de
composiocicnes de materie csracterizedss porgue comprenden
principalusnte un tetreortosilicato de grupos arilieos que
tigne le férmule (BO)4Si @n la cusl R as wa grupo arilioo
gue corresponds s us fendl monchidrico de la férmuls HOH,

y uns osatidad wuenor de otre silicsto orgénico migcible

con sl mismo bujat &l punto de fusién, sieando elegido est&vl
Gltimo aildeato de un grupo que con:ciste en tetrsortoeillce~
tos de grupos arilioos qQue tiensn la formule recién defini-
da y =an t&traortosilicatos de grupos slguilicos.

8.~ lejora: introducides en la prqparaaidn de com-
popiociones de materia osracterizsdas porque comprenden prin-
oipalmente ¢l tetrsortosilicato de fenilo y una ocsatidad
menor de wn wilicsto elqufiico moscible con sl uwipmo,

42.,~ En w procedimiento pare trsnsmitir calor
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& fluidos en contaoto indirecto con materisl transmisor de
calor, el pesc de emplesr comc mat@éigl de transmisién da
calor un tetrsortosilicato de grupoe srilicos qus tisne le

férmula (R0),8%, oo ls cusl B es un grupo erilico Que oorres-

ponds & un fenol monohidrico dv ls ffrmuls HOHa

58, an un procsdimiento pers trensmitir calor
a fiuidos en contacto indirecto con meterisl tranamisor de
ealor, ol puic 13 wplsar cemn'patarial tranamiacr ds aslor
el tatraortomilicato de oresiln, )

62.— Lk joran intraéucidae en los madios de trang-
porte de calor que comsisten principrlmente =n silicatos érgé-
nicos cuuputibles elugldus entre ol grupo formadc por tutrsor-
tosssdontos de Loupos slouidlivcs y tatrgartssilicatca dz2 gré-
pog arfliccs, tenlionde ectoer Gltiuwce 1o formule (RO) 481 en 1ls
que B ez un grupe sriiico gus correspoads s un fenol nnnbhidri-
co de la foruule ROH, sienco por 16 umsnos uno de dichos sili-
catos org&gicqs cegpatiblea une de diches tstreootésilicsetos
dg grupos agi;icﬂs. ' .

78e- wn Ul prooudimiento pars trunsmitir calor
e fiufdos sn oconteoto dalirscto con msterisl trensmisor de
calor, ol paso de smplegar comu m;taéiéi trenomiser do celox
unz cowpGelicléna que conoiuty an,principalmanta en une plu~
relided de silicstos orgfénicos competibles elegidos antre
21 grufo forms’'e por los tstrsortosilicatos do grupos alqui-
licos vy los tetrsortosilicstos da grupos srflicos, Feniendo
astos fltimos ls férmule (R0),Siy on 1 ousl R 3 un grupo
erilice gus cocrosponds o un fenol mnnchivrﬁco d: la férma-

ls ROH, siundo por le manos unc do dichos siliocstoz orgfni-

. - 14 -



ons compuatible wno de dichos tetraortosilicstos ds grupos
arilicoss e

88e~ lixjorss introducides sn ime composiciones
da maturie.

el ¥y comn sc ha Agnorite an ls morls gue mntacgé
dg ¥ oon loa finaq'Quﬁ sa hon @spacificaio,

Bsta limmeria ornets As quines hojns geeritus por
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