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sl objeto del wresente invento es un yrcecedimiento para
la reducecibn catalftica ds Mehfdrido carbénico con hidrdzeno en
hidrocarburos alifdticos elevados o compusstos alifdticos de
oxigeno.,

Bs conocido un métcdc para reluciy ol amuldvide cunbdni-
¢o con hidrégeno en metano & presidn atmosférice y on presencie
de cetalizadores pertenecientes al grupo 8 del sist:ma peribdico
de los elementos, como molibdeno y pieta (véase Franz rischer,
HYans Tropsch .. Feul Dilthey, Drennstoftchemie 6, 265/71 (192%;).
Gran ndmero de experiuentos se hen hecio taxbién para obtener
por reduceidn catalftice del enhidrido carbdnico a presidn et-

nosférica yproductos sintéticos distintos del metono, por ojem-

nlo, cowmpuestos orpdnicos oxigenados o hidrocarburcs con (85 de

wa dtomo de ¢ en la wmoldeuls (véase derbert loeh .. Hans iuster,

bremmstofichenie 14, 245/31, (1935(; dans wugter, Lremstoiiche-

. Y Ly e S0 E - oy Vel e o e b T TP »
mie 17, 221 (1959,; Frenz lischewr, theodor bohr . olbert ueusel,
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vrenngtofi'cienie 16, 4bu (1935, ). &n estos experinentos se ha
observado la Iowmincidn de hidroenrburos de peso rolocular mayor
que el wettno aoiezanio compuestos pcetésicos al catalizador, Hn-
pleando una velocidad por hora de 8¢ litros nocseles de 002 +
por iitro de cdimara de wreaceidn y wor un nesc de 8U hores, el
rendimiento wdxino now Y de UUE -y (=a 760 mm de presibn de
mercuric y 158C;, obtenido a 200¢2¢ y emwnleando wn caializador de
cobalto, Tvé aproximadescnte de 1Y »~ de hidrocarburos con ds ce
v dtowo de © wor moldéecula, lo qe viene a scr izual o un voldmen
en hidrocarburos "eomerciales" wmor tlsupoc de produccidn de solo

28,0 kg por u) (e senaclo de reaccidn en 24 horas. e tobalidad

.

de los productos sintdticos estebs constituida nredorinentenente
por mebtano ¥ el contenido de hitroecarburos wnds altes era de 24
(1lans «mster, breonnstofifchemie 17, 221 (1956, J.

Togbidn es conceido el enmlecy vresidn awsentada en el ges
vera 1o hidrogenseidn ds Ua en otros productos ade:ds del metanc
(véase Franz Sischer .. lans Uropsch, Lrenngtoifchemie H, 224
(1924 ). smpleando hisvre en trozos impresnado de 104 cowo ca-
telizader, con tenperoturas superiowes a 40020 y sresiones 7&sgo.
gag desde 130 a & at, 1Y m‘ noxiales vor hora de un ras ue sinte.
sis conteniendo 302 7 na a una pronorcibn voilmndtrica de 1:35, se
hicicron pesar o través de wne cdisre de reaccidn haciendo volve

-

al ciclc el zas saliente en uno pPropores 6n cirenlatoria de o vo-
1henes de fas vuelto al ciclo por voldien de pes mevo introdu-
cico. La velocicad total por unicaw de vollmen ¥y por hora os co-
rriente gesecsa e travds de la cdnera e repceidn es (e unos GO,
Con relacién & lo centisad de cetalisodor anpleado, se aplicaron
solawente U,U) i de ~es de sintesis por hLora vy por g ¢e hieri
in les condiciones descritas lo foruacidn de nidrocsrtures supe-
riores al weiano no s8e pr@m@nturd haste gue el contonice en OO
el zas se heye elevado a 1yY,) » en volduen, srecias & la reduc-

cidn vrimaria de COZ en (0. o oresencia en el nas ce sintes
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ae un mayor porcentaje de &xwido de earoono oue debe Cormarse
primeracente por la trenstoruecidn de u6, con i,, se considera
[

por tanto como une cendicidn faundoowntel oo Lo o

R

hidrocerburos. rero el rendimiento en nidrocarburcs ¥ alcoholes
m€s elevodos obtenido por este método conocido es verdaderemente
requeiio 8l se compara con la caentidad forads de metano.

51 conocimiento deducide de este nroceso La surerido des—

.

puds le idea (véase lerbert soch . iens luster, Hremnstoffchemie

14, 245 (1Y35) ) el convertir primeramente lo mescla £a8e0sa

Gu, MQ en LU - MBU, ernleando vor ejenplo cataliszadores de co-
L

bre, en tal prado gue se produsca uvn pas de sintesis adecuado

vare la nidrogenacidn conocida de CU sexin el ndbodo Fischer-

~n otre sugervencin (véage badische inilin- wnd sodarabrik,

”

petente alemans 29378Y (1915, J nere la sfntesis cotealiitieca dc
nidrocarburos con cievaus rtresidn gaseosa se advierte e el em-
vleo de anifdrido corbbnico en lurar de Sxido de earbono habrd
e reducir grandsmenite lo Tomsacidn de nidrocsrburos nds elsva-
408 normcizente Licuidos,

n0o30tros heomos descubicito un procedimiento (ue pervite la

conversibn de W0, en productos sintéticos de uds alto weso mole-

cular conteniendo nste el 8U » y o veces uds, de hicrcocarburos
de los series surevicres o la U,. Lste resultado g6 sclcenma se-
[+

gin el invento naciendo pasar repetidamente vna mezcis raseosa

conteniondc unos U,Z - 1,5 volldienes de ubq por volduen de 42

travds de una zona de nidrogenacidn en contacto con un catali

dor hidrosonador, que contiene como wetal bésico wor Lo menos

wno de los cleuentos del 8¢ zruvo del sistema neribdice v conte-

niendo vor lo menos 0,1-0 » en neso de cowmpusstos alcalinos cal-

culado como Sxido alecalino, preforentemente hierro, wmantenlendo
~

en la indicado zone une touperatura de unos 15U-38uveC y urefercr

tewente de 24U0-3550¢U, ¥ una presidn sositiva de 1 a 100 y prefe-
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rentexcite de 10U & 5C at sobre la atmosiérice y menteniendo esen-
ciolizente la urovoreién de corrieuie gaS8086 de ciul DASO Ge gus
e trevds de lo indicwos zong de nicrogenacidn a une velocidad de
pox 1o menos LCU=HUCC Hmj/h noY m? de espacio catalizador, nars
obtener de este 1mo0Go 61 cads paso $olo una conversiln parcisl cel

inc¢icodo CC.,, v separando del cas, entre cadea dos pascs sweesivos

2! A
de le citado wezcle goaseost, sustoncialmente el epua rroducida en
la reaccibn nidropenadora, L1 pase repetido de lo mezcla paseosa
nueae realizarse nor ejenplo, por vuelta aeha misma al ciclo o em-
plesndo verias plantas de egintesis dicpuestas en serie, dc tal ma-
nere gue en cods veso del zas sclo se tronelorie un porcentaje re-

lotivamente pequeio del wiswo, sevardndose del ges saliente en el

[v)

meyor sredo vosible el epua vroducids por la transfomiacibn y la
sintesis, antes we que el gas retorne a la cdisars de reacciédn.

srocediendo en contormided con el invento, la texperatura de
l1e sintesis aunque relstivaente elevads es nc obstante, dentro de
lag conclciones seiicladss para la reaceldn, inferior & aquella a
gue se roxuan cantidedes apreciables de metanc.

Le remoeldn wel osuw pueds eiectuevrse por enfriwaiento y/o
goreidn cufieice o fisica. ULl eupleo de sorbentes quinicos, esen—
cicluente neutros en reaceldn auimica con relacidn o los uroductos
sintéticos, nor ejewplo del tipo de clozurc eflecico o vroductos
gimilares, y de adsorveates i"faicos que actden en viritud de acti-
vidad supsriicial, por ejeuplo log del tiro de carbdu ectivedo,
alfmina, cel de sflice, bewzite, tierrs suller bventonite o simila-
res, s0n los que se yrefieren. wn pariiculer los adsorbentes dsl
dltiwo tipo ofrecsn la ventasje de senarar glumlitdneaiente de la
uezcla goseosa aljunos aldrocarouros ¥ en cgpecial los de las se-

ries ilnferiores. &l coupucste wetdlico alcoelino que pucde utili-

ZEUBE gL activear ¢l cutedizador en confomnidad con el invento
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serd prereventenente uno del tino us reaccidn bfsice o alcaline
(en comtacto acuoso) 7 couprende de modo particular los Sxldos,
hidrdéxidos, carbonatos, silicatos, rosielces, boratos de sowio y
votagic ¥ las sales de scdlc y potaslo ue feidos orpgdnicos, esve-
cicisente de foivos olirdticos andliogos al deido acdtice 7 sus
hondlozos.

sefin el invento,

v.l

se16 Llover & Lo nwfetica el procedimiento
6l catolizedor pusde aulicurse en susenclae 0 en rresencle de un
rwedio Lfguido. Cono e le nidrogenscidn de CUE el calor de reac-

B

cibn por veiduen de Uy = Ly €8 eproxinnd damente wn vercio inferio:
al calor de reaccidn dessrrolleco por un voldien igusl de LU -+ 52
en le hidrogenncidn de wU, las dificultodes técnicas blen conoci-
wes presentadas en la Qisposiciba del calcr de reaccidn y en meu-

tener conshante la touperature de reaccidn, quedan reducides de

nodo considersble en el procediziento de nuestre invenbto. 58 po-
sible ennlenar a trevés de la ofmora de rsaccidn velocidadss saseo
ses elevauas cueindo ss Gisvone sgiun el iavento, ¥y odn caande se
suyles uwn cevalizador penuler en lecno $ijo y en ausencis e un
medio Lfjuido 7 sin oque se deposite curwén que clezace tal grado
cus obohruye la cdiers de reaccibn, _rocediendco asl es convenien-

o=

te enloar el catrlisacolr en lsci.o fijo con un ianaiio en las par-
ticulas de wds de 1 twa. Sin elborso wentro del obieto del inventc
puede tenmbidu ewplesrse un cetslizador eun lecho 2ijo dentro de wr
medio tiguido.

En el mrocedinmientc descrito del wnresente invento ofrece
cppeclales venveion cunlear catolizadores en estade seco finamen.
te grenuledo con un teuelio en las nerticules inferior a l m, el
cual en las coundiciones de una cduara de reaccidn bastante eleva-
da se mantienen sustancialumente en wmovimiento turbulsnto con una

velocided espacial del zas de has 5000 (Iim’ de gas/h por »’ de
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espacio dal catalizader; y superior, correspondisnte a una veloci-
dad lineal de la zorriente en la céuare de reaccién de nds de 10
cm por sesundo. Esto habréd de siwplificer tdenicanente le evacua-

eibn del calor y reducir en alto grudce la deposicibn de cerbbn 7

narafine sobre el catalizedor, en comporacibn con el método cono-
cido de nidrogenacidn de L0 ewpleaudo este tivo de cotalizudores.

Utilizando cutalizodores envueltos wor we wedlio 1fguide en
la nlaressaoctidn de WU, sefn el iwesente luvento, el yorcentaje
de nicrocarouvos de s alto veso wolecular en la totaslicad de
rroductos, serd de GU v v ds. wdends euyplsando catalizadores vids
fuerteente clcalinizadcs suoiendicos en un wedio Licuico, se ob-
tienen productos congtituidos predounironte.ente vor alarocarburos
aflidos. wn contrososicién ol nrocedindento que enples un cateli-
sator seco o wode de polvo, estos ~woductos de elevaco pPeso 1oie-
cular no periurvordn la ejecucidn téenica de le sintesis.

vonde quiera nue se eoplea equi ia expresidn "espacio cate-
lizacor" u otra ‘similor, se entiende aque con ella se desicna el
espaclo ocunauwo wor el material eotalizacor cusndo estd en esiado
SUS LLNCLULIENTE QULETY § CUpLGHWE Oh oOptCLU OCUPSLO UL Uil CB—
tallzedor "en lecho rijo", wn meterial cetalizedor rewovible en
woviwiento turbulento, y una susyensibn de catalizedor en liguido.

Uno de log :uetores primpdpales pare lo tronsrom.acidn ac
un elevado porcentaje de 185 S g:1in el presente invento, es la re-

.

wocldn curante la sfnvesis del aes de la reaceidn, de por 1o renos
la meyor verte del oous e renceidn que telbricusente ge jroduce

an A emtidad Ge 400 &£ nox m’ normal. de G0, + 3 ¥y, o5%0 ne con-
Sigue Tronsroruendo dnicasente una voreidn del cas cads vez, se-
poreado el wsun ag reaccidn, o wor lo uenos le mayor parte de le
aisit, Gel ims jareislmente transfomiado ¥ soieticndo el renanen-

te del smos nor lo i.enos a wna conversién .ds y preferentecente a
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varies coavaergiones, con le elivinccidn cel spoua antes de cada npa-

s0 & travds de lo ofiara de reacciln, Los sases de la reaccién,

desionedos algonas veces COMO &BGS de cola o salientes pueden
orivasse greacenents de aouR graciss o les medidas counocldas de
oniricoiento o ds screién oufnien o ifsica. nabicade privado del
ague los pases sciientes se mezclen ureierentensite con Zas nuevo
de sfntesis antes de someterlos a una ulterior conversibn. Jichos
ages cowo tales o0 Juitamente con gag nuevo puseden volverse al ci-
clo a la unisme cduars de reaccidn, o puedsn Lransroinitlte AVOVa—
nexte en wne gejunda cfiera ¥ sl es necesaric en wae tercers, eli-
pleando un procedimiento de varias etapas, elininando susiancial-
mente el usun antes e cudn etens., Wl enifriaiiento del as resi-
dual o solileute se elszctun couvenlente.cnts sor relrigeracibn in-
directa con epua, wtilizdidose el vevor producido para calental
el ses iibre Qe azun antes de su enirada al suarsco de sintesis.
ajemplo I,
se emplea un catalizador de hierro pare aidrogenccidn de CU,
gufenido wow ejenplo por la reduce.br conocide de nierro oxfdico
con lidrégenc o con dxido de carbono e hidrdeeno, conteniendo, en
relecibn con el contenido de nierro, prézimarente U,5 v de cobro

r ”

¥ oU,0 % ae 52305, Late catnlizedor se colocn en une cfuara de re-

’

wceiba resistente & lo _residn (dol tipo de lduines o tubular),

en un ésteuo zranulaxr fino con un temalio en les parvicnles inie-
rior e U,Z mm y & 200-34000 ge trata con el gas de sintesis de la

giguienve composiciba: 9,9 w ue vog; U,4 ;» de U0; 58,5 de.mg,

.

[sv;

C,4 o de Uil v 21 W Ge ., Hml

4 s eatrante por el fondo del dené-

sito ue reaccifn a una presidn de 2V at, se introduce en la cérar
de reaccibn & través de le wisya con une velocidad por hora de

préxivenente L00-250 litros norsnles por litro de espucio catali-

zador., Una vez ue se ha iniciado la sintesis, el sus nuevo se
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sleseln continuamcente con tres veces su contidad de gas saliente
de lo misus ofuwra de reaceibn. ul gas ssliente de 1o parte supe-

rior de lo cduare de reaccidn se onfria hesta H02U o rienos nor en-

fricmiento indirecso con arua, €n CUYyO DrOCESO S6 Separan y ex-—
trasn el orun de reaceldn vy los Tiidrocariurces »ds elevados, le-
diante uvne bowbs de zas resictente & lo prasidn, une parie del gas

saliente privedo ye 4o ague se vuelve a lo entrnda de la cfmars de
reaceibn pere el gas de sintesis donde se meucla con zas de sinte-
sis nuevo y se vaelve al catelizaaor,

Une coaticaec we pas saliente, cocrresvonilente & lo contrac-
e¢ibn del voldien gaseoso durente ia sintesis, se conce soore
carbén activo, con o sin expansién previe a lu oresidn stoosiéri-
ca, para Lo produnccidn final de hidrocarburoes de bajo peso wolecu-

L At

3e obtienen los sisuientes vnroductos con una conversién me-

dis de 8H v de UUE ¥ 9o i de.de:
g por im’ de (U, - ii
a6iano, etano, etilcno 17
wiarocarburos U, + U, 1Y {inecliuidos 70 »» de olefinag)

> Y4
wosoling, punto exirewmc de ] . .
destilacidn, 1H-200%U 57 (incluidos 74 ,~ de olefinns)
Gusoline pesada 200-3209U 26
Licrocarburos supcricres o >2U8U 20
iulcoholes -G, solubles en
asue il

=1 vendimientc dicric de hiurocarburos con 3 v «ds dtomo

[0}

de U por molécula vy de uroductos ordnicos oxigenados es en total

o

de wios HUC-bUU g por o de cdmarn de sfntesis.

zienplo L,

anlea wn catalizedor hidrogenccor obbenido uel now co-
nccido por trseipitecidn con sose de una disolucidn de nitrato de

iierro (II1; ¥ reduccidn subsiguiente con i, o CU -+ hé. Sin embar

“
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go el miswo Se prepara o &justa en conlorm:iidad con 1o mdctica co-

L%

nocice en wné comvosicidn procentusl en veso \vesada en re) de
Vo buy 1 LQO, ¥ posee un omadio medio en las pervienlas de U,Ub-
U,% mu, bste cetelizador se coloca en un apersto de sintesis sub-
dgividido pere lormar 4 cdusras severadas estancas al gas del tipo
de 1duinas de Jdiferentes voldmenes, en la relacidn de 20 : 10
Ly ¢t 1i. wow clusros se cosuslcea Lox tubos de jas ceaducidos por
cexbiadores téruices por fuera we la cduera de recccidn y provis-
tos de separaderes del condensaco.

Bajo una presibn e 2U at, en el pas (e sintesis y a una

temveraturs inicial de 280-3uC2l, wn oo de sintesis exento de

Swico de carbono y comteniendo aproximaderente U v de ggz 7 65

de i, jumto com aitydzeno ¥ uLﬁ, ge introduce sn la primera y nds
[

ceande ofinera de reaccidn a wna velocidad a través de la mioea e

-

000 (;mb Ge sas/iu nor 1/ ue esuucic cataelizedor;. L1l sus saliente
wce pasar s0r los subsigunientes cduares cespuds de eliminar

el azua Ge reaccién auntes de entrar en la etapa o cluara imedia-
ta. .a contraccidn del vollmen saseoso a través de las cuwtro od-
paras 65 on Soval de unos OU 4. in todo el zeriodo de travajo de

6UC hores, . sbilende cumenteco gratualiente la tengpeintura de la

s{ntesis hasta 32020, el L2 4 dei annidrido carbdnico erinleado se
transformaron al princivio iy el 75 w al finnl, wn este wwocedi-

wmiento wn uetre cibico normel de upq -+ M, emvleado produeizd nor

wéreino medio 12¢ g de nidrocorburcs de la sirudente co&ooolc*6n~

s @Il e 80

~etano, etono, etileno 12
wildrcearbaros u) Ly, 7
Jagoline 2u-20020 24
Cidrocarvuros 200-32080 21
Tidrocarburos vor sucima e 2Vel 5%

~lcoholes (- U 5 | )
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sl conteaido de oleiinas ce loo nrodgucvos Liquicos lleza &
74 . axltreyendo del cavalizawor los wroductos de elevaws DEDO MO-
lecular, aguel puede ubtilizarse durante otras 300 horas con una
conversidn uedin del anh:fdrido cowbdnico del 72 v,

denitiendo lo necuo en el esjemplo LI con el empleo sustan-—
cialmente de los mismos materiales y en las wmismas condiciones de
reaccifn, excepto el suspender el indicaedo catalizador en una can-
tidad ‘e aceite de sfntesis con un grado de destilacién entre 300
v 5402C, lo que eqguivale & obltener una suspensibn conteniendo
oyroxiuedarente en peso 2v > de nierrc y con una velocidad del
gas & través de le cofiars de weaccidn de wios uv /b por w’ we
susnensibn, se obtienen buencs rcsulitados con alge wejores rendi-
mienvos ¢e los idrocarburcs de mdé elevado peso molecular,

. . » . . L

* M 4 * —-— H Ay M M * -
M I e M Ry W PR 8 PRl i .. — —

Jo reivindicn corio nueve v e wyonie invencida:
. P e sy e sediand e . .
Le= sioceqluiento poaro lo aducelon ds ulhwich ido cnxrbbnico

-

Ty ~ - I SN
SLL A ZORaT NS 0s con ;\,‘,ifS: de un atcono de

o oy

w- . - I 4 " PRI S R ~ L en e i [P PP S
corpond en 1o moldéculs 0 en copblinaciones alirdt ieas convenicendo

oxfreno, enslsondo catalizedores conceidos powe la Lidrogenacidn
del U de log eiwnenbos wel octawo grupo del sistema periddico,

corocterizocs posgae enpleando colallinadores que contienen adita-
pentos alealines entie U,L 7 O 5 en esc corresrondientes al 6xi-

. < - . 1o da i em ot e . - - T, e
do elcalino, el sas ve sintssis constituico por enifdrido carbd-

nico ¢ niczdoenc ca la reiscién volw Sori

o
8
(B
i
-
W
¢
C
N

Hg hag-
ta 1 LU, @ 5y, a vresidn ve 2-10U at, preferentenente de 1U-50
at 7 a towpervavwoas entre 1hH0 7 »802 y coa una veioeciuad espacial
vor nhora de lUo=Hudl Y’ v suncrior se conduce o trevds de 1o cf-
mere e sintesls de wmetro odblco elininendo del zus de weaccidu

sntes e su nueva entreda en le cdiara de reaccidn, la nayor poar-

te ael agua origirnade en la reduccidn wel anhfarido carusdnico v
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en lo sintesis de los hicrocerbures, craclos o hacer circuler una

[4H]

vorcibn del gos residual o gracias o ofectuer la sfntesis en va-
ricg etapas acovledas en gerie.
Ze= sToceciniento sodn lo reivinuicado en el sunto 1, ca-
racterizado noroie se esnlean culolizadores aue dnrante 1n ofnte-
518 se suvuelven vor wn medic Liquivo ea lag condiciones de le
wisaa sintesis, uwisvoniéancose rijo el catalizador o guguendidndo-

Lo finareste diviaiwo en el ne

o

io ifcuiuo,

Je= Zrocsuliilcnic senfn lo reivindicado en el punto 1, co-
sorgue el catslisador e ausencia ds wn mecio 1iguide
g¢ cuvlea dicyuesto Tijo con un Taoniio en los sranos de nds ce

1 o,

4, rrocscimiento seodn lo reivindicado en el punto L, Ca-
recterizado porgue ol catelisacor en ausencla de ua nedio Lfquido
se dlppone com i Tonmio en los preuos de menos de 1 wm emnleando
exn Lo cfuera de sintesis pers la corviente gesecse de la ais.e
una veloeidad ds :ds de 1U cm por se undo, eancontrdhdose el cata-
lizador en estudc de suspensién al moco de un ifquido.

Se— wrocedimiento sesdn lo reivindicaco en lus mwibos L a

4, carxacterizado morgue el agus de reaccidn ee elimina del aa
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turas inforiores a unos luog,

0o srocedinienco pe:rda lo reivincicado en 1os wvunios 1 a

i

H, caracterisou

C

porgue el aruae de la reaccidn se elinmina del gas

cirendontes 0 Col oo oolionwes do Lo CRwomoo: o et v Th nl—

wica, por ejeuplo, wediante adsorcibn por cloxuro cdlcico o me-

iente adsorciln en sustancies superficialypente activas, por ejem
ple en gel de sflice ¢ eun carbdéu setivo, con lo que ol wismo
tiempo se obtienen une perte de los proauctos sintéticos.
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