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Para una PATENTE DE INVENCION, por veinge afios,
cuyo regigtro se solicita a favor de

Don VICENTE-RANON REBOLLO AGUIRIANO,

Don RAUL-RAFAEL MARTINEZ MORATE y

Don JOSE-~-LUIS ROMERO FRANOOSQ
de nacionalidad espafiola, residentes en Madrid, Doctor
Esquerdo 112, cuyo objeto recae en i "NUEVO PROCEDIMIEN-
TO PARA HBJORAR CUALQUIER TIPO DB COMBUSTION POR COMBUS—
TIBLES SOLIDOS, LIQUIDOS O GASEOSOS EN CALDERAS DE CALE- ~
FACCION, GENERADORES DE VAPOR Y HORNOS INDUSTRIALES".
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Inventores: Ios solicitantes.
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La presente Patente de Invencidn tiene como objeto un
nuavo procadimiento para me jorar cuglquier tipo de com-
bustidn por combustibles slidos, liquidos o gascosos
sn calderas de calefaccién, generadores de vapor y hore

nos industriales.

Considerando el gren nimero de instalacidnes de combus-
ti6n existentes, y que aumentan de dia en dfa, destina-
das tanto & la generacidn de vapor como a la obtencidn
de agua callente para el confort, asi como otras, que
usando hornos industriales obtienen sus fabricados, y da
do que la mayorﬁa de los combustibles son ricos en azu~
fre y otras impurezas asi como que tales instalaciones,
accidentalmente, no queman de forma correcta, los equi-
pos intercambiadores y la atmdsfera gue respiramos se
ven perjudicados sobremanera por humos, coguizaciones,
pavesas, oxidos de azufre, de nitrdgéno, bajos rendi-
mientos, etc. que obligan a usuarios y autoridades g

tomar medidas tajantes.

El procedimiento que se propone por medio de ‘a presente
patente evita tales perjuicios y va a la causa, no gl
afecto.

Sobre los conductos de humos se forman residuos pulveru-
lentos constituidos sobre todo por carbdn procedente de

las moeléculas de los combustibles gue no han entrado
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en combustién, los cuales por sumaturaleza son ghesor—
bentes de distintos Oxidos de azufre, tanto sulfurosos

. . . ’ . .
como sulfiricos, de nitrogeno, hidrocarburos libres, fa-

milia de los pirenos, 8fc.

Bstos gascs abosrbidos se hidratan sobre ftodo merced a la
presencia de anhidrido sulfdrico y aglomeréndose fuerte-
mente las distintas part{culas de hollin, el deido forme-
do al alcanzar la tempsratura del punto de rocfo deido,
ataca el sustrato - planchas metélicas, sup.riicles re~-
fractarias, etc. -~ y se forman las smles correspondientes,
resultando un conjunto fuertemente arraigado a dicho sus-
trato que consfituye un verdadero almohadillado térmico,
el ocuzl entorpece el cambio de calox ademds de constituir
un impedimento notable a la mejor cireulacidn de los ga-
ges de combustidn, dificultando el tiro de forma cada vez

4 N
mngs intensa,

Por la presentia de estos dcidog minerales, fuertemense
ionizados y disociados, las partes metdlicas de los 2ene=
radorcs de calor son deterioradas, constituyéndose un gren
problema por este odneer de la corrosidn que afecta prég

ticamente a todos los equipos en funcionamiento.

El tiro, cada vez mds dificil, gue prowoca arrancadas en
falso, humos, hdllines, efc. que se acumulan sobre los -
anteriores, hacen necesario parar el equipo para proceder
a su limpieza, bien mediante sigtemas mecénicos, siempre
largos, tediocsos y antieconémicos, o bien por otros pro=-
cedimientos de tipo quimico 0 fisicoquimico ¥y que, si con-
giguen el fin que se proponen, aportan mgs invonvenientes

que ventajas, puesto que en la limpieza mecdnica log bie-

nes de equipo sufren por tales acciones, y los mdtodos
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existentes de caracter quimico aportan con sus productos
compuestos contaminantes como azufre y sus formas oxida-
das anfdrido sulfuroso y sufirico, veraderos gencradoBes
de dcidos fuertes, asi como tambien nitrdgeno en sus for
mas tambien oxidadas, sases todos é1llos contra los que el
mdo entero lucha hoy afa para evitar la contaminacidn
del medio ambiente por sustancias ftan nefastas para la
salubridad piblica y conservacidn de bienes de equipo,

campos y cabafias.

Otros sistemas de mantener sl equipo en funcionamiento
continuo consiste en la adicidn de haluros metdlicos que,
dads su gran actividad quimica, originan fuertes corro-
siones en las partes metalicas de los intercambiadores

de calor y de todos los drganos de los mismos, sobre todo
en los equipos de combustion, por lo que estos procedi~
mientos hace afios que perdieron su interds e incluso -

4 .
tecnicamente son condenados.

14 . . s
Otros metodos evitan los humos o zases téxicos mediante
ingeniocs mecdnicos como depuradores cetrifugos, electro-
filtros, etc. perc tales méilos val al efecto y no a la

causa w origen, como el nétodo objeto de la presente pa-

tente.

Métodos hay que utilizan compuestos salinos del tipo de
los cromatos y dicromatos generalmente glcalinos que re=-
sultan muy perjudiciales bajo el prisma de los efectos
noeivos de log compuestos que se originan a la salud pﬁp
blica, porque cuando talses compusstos han gsido arrastrea-
dos por los conductos de humos y evacuados por chimeneas

al awbiente causan lluvia contaminante de accidn negati-
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va bajo el prisma dermatolégicog

Se vuelve a insistir, que todos los métodos reseiiados

y otrog que existan y no se citen son exclusivamente de
limpieza de hollines, incrustaciones, destruccion de
ciertos gases, etc, pero nunca van encaminados a la caus
sa y por tanto nunca evitan la formacidn de los resi-
duos por incombustidn o la inhibicidn "in situ® de los
gases contaminantes para evitar que salgan a la atmds—
ferag., Tanto es asi, gue no solamente fales métocios n..
actlan en el origen del problema sino que perjudican la
salubridad no inhibiendo los contaminantes sino todo lo
contrafio,pues aportan dgunos al ser utilizados dichos

procedimientos.

Durante mas de un lustro se has venido estudiendo y ex-
perimentando un procedimiento nuevo asistido por unas

formulaciones que,al tiempo gue abordan tales problemas,
desde su origen , no solamente no afectaran al medic am-
biente de forma negativae, sino que incluso se¢ consgigue

poner vor debajo de las normes més estrictas la concen-
tracion de los principales contaminantes de la atmdsfe-

ra gque nos rodea.

Las materias primas y productos acabados que se utili-
zan en este procedimiento que da lugar & la solicitud
de esta patente de invencién s no ofrecen toxicidad pu-
diendo manejarse sin problema algunc y tales productos
de origen o fabricados no se descomponen para originar
otras sustancias que puedan ser corrosivas, contaminan-
tes o presenten peligro de explosidn, pudiendo almace-

narse sin problema alguno.
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Peniendo en cuenta gue en un proceso de combustidn hay
presente mondxido de carbono Que eg un veneno en todo
proceso catalftico de este tipo, el método que se expo-
ne en esta meroria utiliza promotores con sl fin de que
la accidn de tal mondxido de cabbono quede compensada

mediante tales sustancias,.

Asi mismo, en el craqueo catalftico que tlene lugar pa-
ra el combustible que no participé de la combustidn y
que ha de formar coquizacidn, el coque formado reiuce
muchisino y en breve tiempo la actividad de ciertos ca-
talizadores., las sustanciams promotoras que se aplican en
este proccdimliento permiten compensar la aceidn negativa

de las coquizaciones.

Los Sxidos formados a partir de los elementos de transi-
cidn gue como metales se utilizaen en este procedimiento,
captan por medio de dcido-base en fase gascosa angidrido,
de los elementos de los grupos 52 y 62, neuwtralizéndoles
¥ quedando al estado de sales inertes ya que de otra maw
nera, tales anhfdridos, sobre todo de azufre y {iidos

. 4 . I'4 X 4
de nitrogeno, irfan a parar a la atmosfers contaminando-

la.

Al ascelerar el proceso redox mediante esta catélisis,

la obtsncidn e las Tormas oxwidadas de los elementos de
los combustibles originan geses y no humos, elimindndose
aguellos par la chimenea y, ademés, libres ds los prin-

cipales contaminantes.

De egta forma, el proc.dimiento que se propone ve al ori
gen y evita, como ya se expuso, las nefastas acciones de

limpieza que hasta aghora se venian realizando.
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Tanto es asi, que durante los ensayos de apllca015n que

se han venido efectuando a lo largo de estos cinco ti-
nos afios, se ha ovservado como log inquemados de cual-
quier caldera u horno permiten que el ndice opacimétri
co sea elevado, mieniras que mediante el procedimiento
que se indica en la presente invencidn tal Ifndice opa-
cirétrico disminuye sensiblemente evitando asi la for-

macion de hollines.

Se ha comprobado quey en combustion:s provécadas cn go-
neradores de vapor con fuel-oil como combustible, {ndi-
ces opacimétricos con valores 6, 5 y aun 8, expresedos

en lae escala de Bachaerach, bajan mediante la aplicacidn
de este procedimiento a valores 1-2 y & lo mas 3 en di-
cha escala, prusba evidente, puds, de que no se depogi-
tan hollines, demostrandose asdemds que, generadores, tre
tados de esta forma soporian una campafia entera sin te—

ner que ser limpiados.

Se puede comprobar también mediante cualgquier procedi-
miento de-terminacion de temperatura en el punfo de ro-
edo écido, que la concentracion de dcido sulfdrico en 1
los cambiadores Ge calor bajan de tal modo gue se puedkn
evacuar gmses que antes lo hacfan a 1802-1902 C, chora
lo hacen a 110-1202 C, ya que no existe-preséntia ds
dcido sulfirico en tales cambiadores de calores, cono
se conprueba mediante la determinacidn por pH-metria

de la solucidn procedente de la elucidn de cenizas en

agua destilada.

. « s ¢ . [
Asi mismo, la concentracidn de ahfdrido carbinico aumen
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ta cuando la instalacidn de combustién utiliza el pre-
cedimiento de la presente invencidn, prueba evidente
de una mayor combuatiﬁn, gin teniendo en cuenta un ex-

ceso de aire o concentracion en volumen de ox{geno Pro-

sente en la combustidn.

Se ha demostrado tambien que la concentracidén de anhidri
do sulfuréso en los gases procedemtes de la combustidn.

beja en mis de un 50-60.

Existen valores experimentales obtenidos durante estos
ltimos cinco afios de experienciasg que denmuestran gue
la concentracidn en volumen de dxidos de'nitrégeno que-
dan tawmbién por dabajo de las normas ngs exigentes a la
hora de tencr en cuenta los agentes que contaminan el

nedio ambiente gue respiramos.

Asi mismo, al no existir inguemados en los cambiadores
de calor, se evita la formacidn de la t{pica "almohadi-
1la térmica" que impide el paso del calor de la caja de
fuepos al agua caliente que hemos de obtener o al vapor
que hemos de preparar y, por tanto, el rendimiento de
los esquipospara confort o el correspondiente al de los
equipos gque logran vapor para la industria, aumenia como

n{nimo en un 4-5%,

El procaimiento se vale de productos que son un complejo
de metales del grupo de transicidn en estado piroférico;
ciertos dxidos metdlicos capaces de actuar como oxidan®
tes en condiciones adecuadas; un cpmpussto barrera ca-

paz de contmlar le velocidad de oxmidacidn al interponer-

4 < L
se entre las moléculas en reaccion y ciertos oxidos ale-

calino-térreos # del grupo de post-transicién; ung Suge
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tancia aglomerante, ademds de un promotor que compensa
la accidn de venenos, todos ellos exentos de cloros u
otros aldgenos, azufre, carbdn, etc, Finalmente, se adi-
cidnan ‘dcidos orgénicos que amctdan como agante de unidn

entre los restantes elementos,

Los productos sufren un proceso de elaboracidn que los
homogeneice de forma que cada elemento de volumen con-
tenga cade uno de los componentes en la proporcién de~

bida,

Cada particula actia sobre la combustidn, proceso qui-
mico contralado por las leyes termodinémicas, en la for-
ma siguiente: al afiadirse al hogar el producto, los me-
tales activos se inflaman, proyechando particulas mole=
culares que, al chocar con el combustible por procesos
de difusidn contmlados por la Iey de Fick, rebajan la
energla de activacidén necesaria para formar el comple-
jo activado, lo que da por resultado el disminuir el
tiempo preciso para efectuar la oxidaciln 8 incremento
de la velocidad de combustidn — . Ello comstituye un
proceso de termoxicatalisis en fase heterogénea locali-
zada en el seno de la llama y en la zona gaseosa cuya

temperatura de masa rebasa los 55020,

Bl resultado de este proceso de termocatdlisis en llama,
es el que evita la formacidn de hollines, inguemados y
otros residucs, por lo que, 1égicamente, 8l procedimien

40 va a la causa y no al efecto.

Ta inflamacidén del producto produce, al mismo tiempo,la

. - ,
difusidn de dxidos alcalinotérreos y de manganeso, cu-
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ya finalidad es hacer que los Oxidos de mzufre sean neu-
tralizados por el proceso fcido-base de Lewls, Produm
ciendo un compuesto inerte totalmente, lo que eivta: a)
corrosiones; b) aglomeraoiﬁn de hollines, tizones y,por
lo tanto, formacidn de deplsitos y pegaduras; c¢) se ovie
ta la contaminacidn atmosférica por dxido e azufre. Se
ha podido comprobar la temperatura del punto de rocfo
doido.

Ia onda de presidn producida hace que todos los rinco-
nes del intercambiador, hogar, eic. sean alcanzados por
las part{culas del producto que, al tener tamafio molecuw
lar, logran que la difusidn sea completa y su acoién,

répida y eficazs
Se aumenta la relacién/conweccidn de llama.

Algunos de los elementos introducidos logran, sobre las
superficies intercambiadoras, un efecto "pasivador" que
les protege y evita depésitos, no preeisando por tanto

reglizar limpieza posierior algung.

A'continuacién, se den wna serie de s jemplos realizados
siguiendo el procedimiento objeto de la presente paten-
te, que como tales ejemplos deben ser considerados en

su mas amplio sentido, no limitativo.

En el primer ejemplo se utilizaron los siguilentes con-

ponentess

Z INC.

Aluminio y otros metales de transicidn.
Magnesio.

Oxido de mangeneso y osuio.

Oxido de paladio y calcio.

Oxidos de cobree.
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Harina de madera.
Acido nafténico.

Aglomerante (exento de haldgenos).

En un ensayo se afiadid 1 kgr. de producto en el hogar
de una caldera Field, cuyo {ndice opacimétrico ers has-
ta engonces de 8, logréniose rebajar sste valor,basta
2 de la escala Bacharach. Aumehtd la concentracidn de

CO, en un 24,

Ia concentracidn de 302 bajé de 900 partes por millén

a 400 partaes por milldn,

La medida del tiro, gque antes de afiadir el producto -
fluctugba de 0 a -6 mm, columna de agua, se estabilizd
en -8 mm, columng de azua una hora despu'es de la adi-

4
CLON,

En un gegundo ejemplo, se utilizaron los siguientes -
componentes:

Miquel pirofdoricos

Otros meiales del grupo de transicidn.

Oxido de manganeso.

Oxido de calecio y paladio.

Oxidos de cobre y circonio.

Harina de madera.

Acido etilhexenocico.

Aglomerante (exento de haldgenos).
Se introdujo en una caldera Field 1,5 kgrs. del produc-
to, cantidad que fud suficiente para disminuir el Indi-

ce opacimétrico en 5 unidedes de la escala Bacharach.

[
La presién aumentd en -3 mm, columna de agua y fué su-
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ficiente la adicidn de 500 grs, de producio en semanas

sucesivas para estabilizar dichos valores,

Los gases en chimenea indicaban disminucidn de dxidos
| ST « s
de azufre en un 60% y el indice op301méur1co 56 redu-

Jo al valor de 3 en la escala de Bacharach.

Un tercer ejemplo, utilizd la siguiente composicidns

Metales del grupo de transicidn,

Aluminio.

Magnesio.

Oxido de manganeso,

Oxido de calcio.

Oxidos de cobre y elemenios de transicidn.

Permanganato aménico.

Harina de madera.

Acido etilhexanoico.

Acido nafténico.

Azlomerante (exento de haldgenos).
Se introdujo la composicidn anterior en una caldera
Tield en una cantidad de 1.500 grs., anotaniose los
valores anteriores y posteriorea de opacimetria, tiro

y shhidrido sulfuroso.

Se oncontrd una disminucidn de 6 en el indice opacimé-~
trico, escala de Bacharach, el tiro aumentd a -8 mm,
columna de azua y el anhidrido sulfuroso bajé cn un
50%, esto es, de 1.200 parivs por uiellon & 650 partes

por milldn.

Ia adicidn de wn pequefio porcentaje de oxidantes, del
tipo del perdxido de sodio ayuda a conseguir la igni-

cidn del producto.
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En un cuarto ejemplo, se ubtilizaron los siguientes
productos:

Zinc.

Magnesio.,

Metales del grupo de transicidn.

Oxido de manganeso y osmio.

Oxido de cobre.

Carbonato de niquel.

Oxidos de calcio.

Permanganato amdnico.

Haring de madera.

Acido nafténico.

Acido dietilhexanoico.

Aglomerante (exento de azufre y haldgenos).
Se introdujeron 1.500 grs. en el hogar de una calde-
ra Field, con log resultados siguientes:

Antes prueba 30 minutos dosns

€0, 10% 12,54

co Indiciog Ausencia
Inaice opacimétrico 7 E.B. 3 E.B.

é02 1.500 pp.m. 500 ppee
Tiro +1 8 =4 IMeCels =2 =5 MMeCee
Tra, gases 2108C 220¢C

En los que E.B. indica escalé Bacharach; pp.m. indi-
cg partes por millén; C.8.y Columna de agua.

Se siguid afiadiendo producto, en la proporcidn de
450 grs, por tonelade de combustible, lo quse dio
como resultado al cabo de wna semanas

1.~ E1 porcentaje de 002 se mgntuvo constante.

2.~ E1 mondxido de carbono, ausente.

3e= E1 fndice opacimétrico se redujo a vakeres de

2-3 en la escala de Bacharache
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4e~ El anhidrido sulfuroso se mantuve en niveles de
400-500 partes por milldn.

Be= E1 ftiro se mantuve en valores de -4-5 mm, columna
de agua, sin fluctuaciones.

6o~ La temperatura de los gases, que habfa subido uncs
102C al hacer la primera adicién, después de una
semana alcanzé los 2502C.

Todo ello nos iudica que, la combustidn es mejor, mas

completa. Précticamente no hay hollines, inguemados,

etc, Que el aprovechamiento es mejor, es decir, hay

més rendimiento. Que la contaminacidn al medio ambien-

4e ha disminuido, ya que la acimetria es mejor y la

produccidn de anhidrido sulfuroso es, aproximadamente,

el 50% de la existente antes de afiadir el producto.

Que el rendimiento térmico aumenia desde un 85% a 87—

88%, Y que se evita, por lo tanto, la limpieza del in-

tercanbiador,

Se hace constar que, cuantas modificaciones puedan ser
introducidas en el objeto descrito que no afecten a su
esencialidad caracter{stica, se considerarén incluidas
en &1, sean cualesquiera las circunstancias que consu~

rran,

NOTA

Desgcrito suficientemente el objeto de la presente so-

licitud, se declaran de novedad y propia invencién, las

sigulentes
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1.~ Nuevo procedimiento para mejorar cualquier 4ipo de
combustidn por combustibles sSlidos, liquidos 0 gaseo-
808 en calderas de calefaccién, generadores de vapor ¥y
hornos industrigles, que se caracteriga porque, median-
te productos complejos y actuando en el seno de la 1lla-
me, completan cualquisr combustidn, evilando que se ensu-
clen los equipos y evitando, asi mismo, en gran porcen~
taje la emisidn de productos contaminantes 88lidos o
28880808 8 la atmdsfera.

2e= &l procedimiento de la reivindicacidn 1, que se ca-
racteriza porque consigue el total desplazamiento hacia
los product.s finales de los procesos termoquimicos en
cualquier combustidn y caracterizado, ademés, porque
las formulaclones empleadas portan metales de trensi-
cidn en estado piroférico juntamente con promotores que
termoxicataliticamente realizan completamente el proce-
80 de la combustidn en el propio seno de la llama,

3o~ E1l procedimiento de la reivindicacidn 1, que se ca-
racteriza porque las formualciones empleadas comporian
metales de transicidn en forma de oxidos y carbonatos
capaces de actuar como oxidantes en las condiciones ade-
cuadas de la combustidn,

4e= EL procedimiento de la reivindicacidn 1, que se ca~-
racteriza porque las formulaciones empleadas comporian
metales alcalino-térreos en estado metalico, de dxido o
de carbonato.

S5e= E1 procedimiento de la reivindicacidn 1, que se ca-
racteriza porque las formulaciones empleadas comportan
un producto moderador de la combusiidn, el cual se intey

’ . ? ’ ., Y
pone entre las moleculas en reaccion, y oxidos de metaw-
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les alcalinotérreos y de productos de post-transicién.
.- El procedimiento de la reivindicascidn 1, que se ca-
racteriza porgue las formulaciones empleadas comportan
doidos orgénicos .

8;- Bl procediniento de las reivindicaciones 1 a 7, que
se caracteriza poriue evita la liumpieza de los equipos
o intercambiadores de calor, asi como la corrogidn en
baja y la contaminacidn atmosférica por hunos, pavesas,
mondxido de carbono y oxidos de azufre, y porque los
productos permiten alcanzar el complejo activado en el
seno ds la llama, evitando cualquier tipo de inquemados
y permitiendo por medio de otros componentes neutrali-
vy poxr lo tanto, eliminar los gases contaminantes.

9.~ El procedimiento de las reivindicaciones 1 a 8, que
se caracteriza porque los productos empleados alcanzan
el potencial de Gibbs, sonsiguiendo el comple jo activaw
do haciendo entrar en combustidn todos los componentes
de los combustibles y neutralizando los dxidos 2aseosos
que congtituyen agentes contaminantes mediante el emplec
de metales de transicidn con una superficie especifica
incrementada miles de veces, gue actian como soporte a
la vez de los procesos termoquimicos, consiguiendo asi
la mas ocompleta combustidn., evitacidn de corrosiones
en baja y emisidn de gases contaminantes a la atmésfera,
10.- Bl procedimiento de las reivindicaciones 1 a 9, qw
ge caracteriza porque los coumponentes que entran en las
formulacicnes no son por si mismos ni en combinaciones
posteriores, agentes contaminantes de la atmdsfera.
ll-Nuevo procedimiento para mejorar cualguier tipo de
combustidn por combustibles sdlidos, 1iquﬂdos 0 gaseo—

80S en calderas de calefaccién, generadores de vapor ¥y
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hornoes industriales.
Tal y como me describe y relvindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de dieciseis hojas escri-
tas a méquina por una sola de sus caras.

Madrid, diecisiete de marzo de 1.972
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