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MEMORTA DESCRIFTIVA

El presente invento se refiere a un procedimiento pare la pus-
rificacidn de olefinas, Mas particulamente el invento'se refiere a un
pracedimiento para la purificacidn de dlef‘:l.nas, especlalmente de glefim
ras con un bajo peso molecular y con 2 a 5 &tomos de carbono, de impure-
285 gasSe0siss

Mas concretamente el invento tlene por objeto proporcionar
un método pare la purificacidn de olefinas con 2 a 5 Atomos de carhono,
de prefersncin etilsno y proplleno, para separar las impurezas consti-
tuidas por &xido da carbono, sulféxddo de carbono, oxfgeno, algnos, ace=
tilenos, butadlenos y sus mezclas, hasta un contenido de &stoy gue cal-
ga dentro de los valores requeridos por las téenicas de polin;é;j.zéciﬁn
catalftica modernas utilizadas pare las olefinas antes citadas:.: |

Como se sabe las ol[ef‘inas que praceden de distintus ~p§ocesos,
por ejemplo de pirflisis de fracciones de petrfleo, y similar{a;; :cont:le-
nen ciertas impurezas tales como 8xido de carbono, sulféxido d¢ _carbeno,

oxfgeno, alenos, acetilenos, butadienos, tal como se ha indica.dou ante~

RC Y]

riomente, -

Estas olefinas ss utilizan en la industria pare diversas aplie

cacionaes, por ejemplo para preparar algullwbencencs para deteiﬂgarjtes,
etCe L

)
-
" u oy

Un empleo importants de las olefinas monoméricas y, especiale
mente, de tileno y propileno, consiste en su polimerizacidn pare obtener
polimeros termopldeticos ds elsvado peso molecular,

S conoce el polimerizar las olefinas con busnos rendimientos
en polfmeros con un elgvado peso molecuiar mediante procedimientos gus
operan & baja presifn y con sl empleo de catalizadorss ds elevado rendie
miento, Una caracterfstica importante de estos procedimientos radica en
que los compuestos altamente react;WS que son los responsables de la
elevada actividad de los catalizadores que forman se utilizan en la poe

limerizacidn en concentraciones muy bajas de modo que ciertas impurezas

ek ind e M AR 1
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perjudiciales presentes en sl monfmero introtucido tel cuel puedsn
influsnciar negativements la actividad catalftica adn cuando su cantidad
roml astd limitada a cantidedes relativemente peguefias,

A tftulo orientativo los catnlizadores da slsvado rendimisne
to a los que se hace referencin on esta solicitud de patente son preci-
samante catalizadores qus exhibten urma cctividad particularmente alta en
1a polimerizacifin o copolimerizacisn de olefinas, ’

Estos permiten obtener un polfmero con un bajo contenido en
residuos catalfticos, ds modo que los tretomientos convencionales para
1o purificnciﬁn y separecidn del polfmero de dichos restduos Gatdifti-
cos pueden por lo menos, simplificarse sustanciaimente o udnffééqltur
suparfluos, .
Ejemplos de catalizadores de este tipo se han descrito en las
patentes estadounidenscr ne 4,107,413 y 4,107,416, T

Por consiguients, la puri?icacifn efectiva e los cléfinas es
un aspecto de considereble interds industrial y ha atroido el.interds
de los investigadores quienes se han propuesto el objetivo de -onviar la
exigencic de 1fmites adn inferiores de 1o cantidad de impurézas conte~
nlidas en las olefinas del mercado. ) >.

Asi pues, se han sugerido diversos procedimisntos parc lo se=
paracifn de impurezas de las olefinas, N

Entre otros se ha descrito un procedimisnto pera separer de
las olefinas (etileno, propileno) etano y otras impurezas por medio de
absoreldn mediante acoplsjamiento con sales de cobre (perfluoroacetato
cuproso) en disolventa§. Otro procedimiento describs 8l eupleo parae la
puri~icocisn de olefinas de acstileno, diolefimas, CO y oxfgeno, de
compuestos metalorgfnicos talss como sodio-bencllo con tetrametiletilan
diamina, Otros procedimientos deseriben sl empleo de catolizadores o
bnsa de resinas de intercombio idnico que contisnen grupos amfnicos para
1o separacidn del COS, y el empleo de 8xidos de hierro, é8xidos de cobre,
8xido de aluninio, otc,
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Estas son técnicas qus no siemprs presentan caracterfsticas
aplicacionales campletas, ya sea debido a que implican dificultades de
naturaleza brﬁbtica y/u ope}acional o porgue conducen & resultados ine
satisfactorios aspecicimente desds el punto de vista de los requisitos
demandados para las olefinas destinadas a la polimerizacisn con catali-
zadores de elevado rendimiento.

Estos inconvenientss hacen que la oplicecifn de los m&todos
conocidos resulten con frecusncia econfmicemente onerosos.

Asl pues, un pbjeto de ests invento consiste sn proporcio-
rar un m&tndo simpls y econthico para la purificacidn de olefinag con
2 a § ftomos de carbono, exento de los inconvendentes de lasjfzué’drlicas
del arte anterdor. Mas particulamments el objeto ds este inQenﬁo COl
siste en proporcionar un método de purificacifn para liberar las ole=
firas antes indicadas de las impurezas constituldas, pzincipalmente,
por CO, COSy O 51 alenos, acetllenos, butadisnos, reduciendo su contani=
do a valores aceptables pera la polimerizaclifn de las olefinas.

Estos valores deben limltarse globalmente a menos.de-l porw
te por milldn ds olsfira tratadd, 0 so0lo unas pocas unidades. B

Estos y otros objetos, que apareceran mas clammer;be ;i los
expertos en el arts en la descripeidn que sigue, de confomidad con.
este invento, se obtlenen mediante un procedimiento para la pt.rrif*ica-
cifn de olefinas con 2 & 5 &tonos de carbono, que ss caracteriza porque
1o olefina que ha de purificarse se pone en contacto con por lo menos
un camplejo fosfftico de la fémula ilﬁ”fm)aj en donde M es un metal
glegido entre Ni, Co, Fe, pero ds preferencia es nfquel, mientras cque
nes un nc}nern entero elegido entre 2 y 4, R representa un grupo hidro-
carbflico con 1 & 18 é’ttcmos de carbono.

De sste mado se obtienen olefinas; etileno y propilenc y/o
buteno~l y buteno=2, con uh.bajo contenido en impurezes y aptas, por
tanto, para su polimerizacidn en procedimientos de baja presidn con el

empleo de catalizadores de elevado rendimiento,
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Los grupos hidrocarbflicos R se def‘inen mas concretements cow
mo grupos de alguilo, cicloalgquilo, arilo, que tienen sl nimero de &to-
mos de carbono antes indicado, sustituidos tambiédn con grupos que cone
tlenen heterodtomos (oma, NHy et )s

Es obvio que el procedimiento de conformidad con este invernm
to, en donde 1a presencia de impurezas particularss o el nivel de #stas
lo sugieren, es cowpatible con la asociecidn de otros métodos conven—
clonalss conocldos de purificacifin qus pueden precsder, eventualmente,
al que constituye el objeto de sste inwanto,

8in embargo, para las exigencios de purificacién riorinales
el procedimiento de este invento es suficientemente amplio pai;;: E‘,sagumr
los niveles dessados del contenido de CO, COS, 02,'ulenos, acat?.lenos,.
hutadisnos, etc. )

Los nivelas antes cltados, de conformidad con ests;::{t;y‘ento,
son obtenibles por simple contacto de-la olefina impura con i0§“l£mp19—
Jos fosffticos dsscritos. “

Los conplejos fosffticos dé los metales descritos’son .come
puestos blen conocidos por los expertos en el orte, Estos son,!:p'qr 2jermm
plo, facilmente preparables sigulendo tfcnicas conocidas, por-dl;e‘quccidn
de las sales de nfqual anhidras con borohidruro sédico an prgaéér%ia ds
lo cantidad sstequiom8trica del fosfito P(m)a,,en donde R piéx:]e’el slgm
nificado antes indicado, o0 siguiendo otras técnicas convenclonalss,

los complajos de fosflto que han resultado ser efectivos song
tris~trifenilfosfito de nfquel, tris-triortos, metae y paramcresilfos-
Pito de nfguel, trisetriorto-metoxdfenilfosfito de nfquel, tris-trici=
clohexilfosfito de nfqual.

Han resultado ser particularments sfectivos los complejos
triarilfosfeticos ortomsubstituidos.,

Los complejos fostfticos antes cltados estén en equilibrio
en el medio reaccional con los complejos del tlpo MLF(m)Ja.olaﬁmm,
en donds B tlene el significado ya conocldo, misntras que @ es un ndnew~
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ro entero eamprendido entre 1 y 2, lgualmente octlivo.
. la olefima que ha de purificarse se pone en contacto eon el
canplejo fosfftico siguiendo las diversas técnicas posibles,

Por ejemplo, los complejos fosffticos de los metales descri-
tos puedsn utilizarse soportados sobre un vehfoulo inorgfnico u org®nico
sélido y poroso, tal como corborumdum, pledra plnez, sflice, alfmina,
polisstireno retlculado, etc., sobre el gues se deposita el complejo me=
t&14co, por sjemplo mediante evaporacién de una de sus soluciones orgée
nicas (en benceno, tolueno, xilenos,; etce) en presencia del vehfculo ef-

lido, siguiendo m&todos conocidos, o con otros métodos equivaientés, E1

A -
3 k)

contacto del camplejo metdlico eon la olefina se produce entoncds, por
ejemplo, segfn 1a técnica del lecho fluido o del lecho fljoe - .-
Altermativamente los camplejos fosffticos son utilizados an

Sy aan A

forma de una solucidn orgdnica en disolventes tanles comod benceno, tolue-
no, xdlanos, tetralima y sus mezclas y/o en forma de una sus;::érjlsfaﬁn (en
heptano, hexano, etc. ) én la que se introduce la olefima QUB‘HD‘. de tro-
tarse, aaa

ln concentracién del camplsja fosfftico en sl verr:juiIo o en
la solucién y/o suspensifin est® comprendida entre alrededor de 041% y
10% en peeo &on respecto al peso del vehfculo o del disolvente.;

la puﬂfimcidn sa produce sustancialmente medianﬂt“é reaccién
estequionétrica de las impurezas CO, COS y 02, ette ton el canplejo fosm
FLtlco, Asi pues, las relociones cuantitativas del complejo fosfftico qus
han de utilizarse, con respecto a 1a olefina que ha de purificarss, pue=
den variar dentro de una amplis gomn, dependiendo de lo cantidad'-da imptive
rezas presgntes en la olefina, .

En cualquier caso las cantldades estequiométricas o cantidow
des ligeramente en exesso con respecto o las Impurezas presentes son
perfaectaments. suficientes. _

Asimigno la temperatura operacional puede varier dentro de

una emplie gama, précticaments entre 02C y alrededor de 1009C, pero de



proferomeia ontrs alrededor da 302 y 808C,

La temperetura s regulada,,sn cualoulsr caso, por la tempe~
ratura de la olefina gassosa de entrada que ha ds purificarse y que pro-
viene de la produccifng

5. Asimismo la presién pusde verler entre 1o presifin atmosféri-
ca y la presién correspondiente a la licusfoccisn ds la olefimc & la tem=
peratura operaclonal slegicda,

En este #ltimo caso el sisteme de purlficacién puede pres—
cindir del empleo de disolventes orgdnicos especfficos pare el camplsjo

10, fosfftico o del soporte s@lido, slempre que la olefina qus ha-de-purde
ficarsa, en estado 1fquido, constituya de por sf un buen madipjﬁa.;'u el
oamplejo fosfitloo utilizado, Lo

Segdn se ha indicado enteriorments el procedimiantoode COM=
formidad con el invento es sfectivo para reducir loe tiempos chgcontﬂc:—-

15, to necesarios del complejo fosfftico con la olsflma que ha de;»puﬁﬁ.oar\-
82 en el orden de segundos, obtenible tembidn en una sola etapé,’ asegurando
de este modo un contenldo estandard de impurezas ampliamsnte suficiente

part los empleos afin mas selectivos. LT

+ 4
.
Y da

A tftulo orientative, proplleno geseoso contanien(?o hasta
20, 12 ppm de CO, con un tignpo de contocto de alrededor de 3 segurﬁ:’:}és se
1lev8 a un contenido en CO de 0,12 ppm. Los mismos ordenss da 'léu:énitud
san obtenibles para las otras impurezas usualmente presentes en la olew
fina,
El procedimisnto de conformidad con el invento pueds lleow-
254 varse @ cabo tanto en operacidn contfnua ‘como discontfrua, Los comple=
Jos egotados, en forma de carbonilos, &xidos, sulfuros, etc., puedsn se=
parerss y sventualmente adn regenerarss, reciglarse, etc., recuperando
el matal y el feusfito, siguiendo lag t8cnicas ‘conocidass
Por ejemplo, los complejos metflicos egotados se filtren y
30« luego ss tratan con un decldo mineral tal como HC1 o HZSD A etc.
El procedimiento, debido a las simples condiciones operacio=



B

10.

15,

20,

25.

30.

- ara

rales y la elevada selectividad y los lﬁni’cas’de pureze alcanzados, apa-
rece comgp particularmente ventajoso.

Otras ventnjas s desprenderdn de los ejemplos que siguen
que se ofrecen para ampliar la ilustracidn del invento sin que impli-
quen Tinitacisn de’ su alcance,

EeyPLd i
A ‘(:f"a%é’ ds 500 ce de uma soluecifn benc#nica 0,05 molar de
triortocresilfosfite de nfouel, preparade en atmdsfera de nitrfgeno y

dispuesta en un burbujeador, se hizo pasar durante 30 minutos 0,4 moles

LN IEY

(17 g) 1gual a alrededor de 10 N1 de propileno gaseoso conteniendo 12
pem de CO. N

%2 operd a la temperature del ambiente y bajo presidh atbe
mosférica, con un tiempo de contacto del gas de alrededor de.3.sagundos,

En el propileno asf recogido se encontr8 un contetldn en GO

AR )

de 0, 12 ppm, correspondiente a una reduccidn de alrededor de }QU Ve

ces con respecto al valor inielal.

En una prusba comparativa el propileno contaminaﬁb’é&n el
CO se hizo pasar a trav8s del disolvents puro sin que se apré::iaia nire
guna variacién en el contenido de CO, e ﬁ

EJEMPLO 2, | SRR

1

En las misnas condiciones que la descritas en el e‘j’emplm 1,
utilizando tolusno en lugar de bencenc como disolvents, en S0 minutos
se trataron 1,2 moles (50 g) de propileno igual a alrededor de 27 N1
contendendo 14 ppm de COS.

‘En el producto asf obtenido se encontrd un contenido en
GUS'infez'-j.or a 0,1 ppm correspondiente a una reduccién cuantitativa

’

de mas de 140 veces con respecto al valor iniclal,

" EJEMPLD 3,

En las mismas condiciones que las indicadas en el ejemplo
2 y con las mismas cantldades de reactivos y la misma duracién de la

prugha se sometid a tratamiento una mucetra de propilenc contenieﬁdo
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40,3 ppm de aleno, 26,4 ppm de metilacetlleno y 38, 4 ppm da butadieno.

El propileno asf recogicdo mostrd un contenido en alena, me=
tilacetileno y butadieno inferior a 1 pmm, corrsspondiente a ura r'edu;:-
¢idn de mas de a0, 26 y 3B veces, respectivamente, con respecto a los
valores iniciales, Asl puss corraspondis prdcticamen‘ts a uma reduccién
cuantitativa.

En una prusba conparativa el propilenc contaminado se hizo
pasar a trevds del disolvents puro sin que se apreciara ninguma vordoe
cidn en el contanido de impurezas.

EJEMPLO 4,

.....

En las mismas condiciones que las del sjemplo 2, ;;xoir‘oi OpBYran=
do a 509C, se treté una musstra de propllenc contsniendo 381 pa:i"r,es por
millén de CO, El propileno recuperado mostrd un contenido en CO de U{M

[T
ppn, correspondients a uma reducclén-de 860 veces con respecto-al wdlor

v,

inicial,
EJEMPLO 5. ‘
En los mismas condiciones que la del cjemplo 4, perto st
tuyendo el triortocresilfosfito de Ni por h*ipﬂmcresilf‘osf‘j.{g{:éé Ni, se
tratd una musstra de propileno, a 508G, conteniendo 381 ppm de CU E1
propileno recuperado mostrd un contenldo en CO de 104 ppm coztre;éondian-
te a una reduccidn ds 3,7 veces con respecto al walor inic:lal;; g
EJEMPLO 6, .

En las mlemas condiclones del ejmplo 4, pero utilizando en
calidad de agente purlficader triparacresilfosflto de N, se tratd, a
5000, una muestra de propllsno contenlendo 96 ppm de aleno. E1 propilew
no asf recogido mostr8 un contenido en aleno inferior a 2 ppm, corres~
pondionts o una reduccifn de mas de 50 veces con respecto al welor ini-
cial.
EJEMPLOD 7.

En las mismas condlciones que las del sjemplo 4, pero util:l-:
zando en calidad ds ogents purlficador trifenilfosfito de Ni, se tratS,

’



5

104

15,

20

25,

30,

w10 =

a 509C, una muestra de propileno conteniendo 12 .ppm de COS, El propi=
lenc asf recogido mostrd un contenido en COS inferior a 1 ppm, corres-
ponciente a uma reduccidn de mas de 12 veces con respecto al valor ini-
cial,
EJEMPLO 8,

En las mismas condiciones del ejemplo 4, pero utilizando en
calidad de agente purificador triporacresilfosfito de Ni; se tratf a
5020 una muestra de etileno contenlendo 320 ppm de CO, El etilenc recu—
perado mostré un contenido en CO igucl a 80 ppm, correspondiente a una
reduccidn de 4 veces con respecto al valor inlcial, AR
EJEWPLO 9 R
En las migmas condiciones del ejemplo 4, pero utilizando en
calidad de agente purificador triperacresilfosfito de Ni, se t;gtﬁ a
502C una muestra de etileno conteniendo 15 ppm de COS, E1 e-lnleno rom
cuperado mostro un contenido en COS inferior a 1 ppm, correéﬁgnd;l.ente
a ura reduccidn con respecto al valor iniciol de mas de 15 venes,
EJEVPLO 10, N

En las mismas condiciones que las del ojemplo 4; mero uble
1izando en calldad de agente purificador triciclohadlf'osfitgéa Ni, se
trat® a 502C una muestra de propilsno conteriendo 12 ppm de CDS: El
proplleno asf recuperado mostrf un contenldo en COS inferior: é 1 pem,
comspcpdienta a una reduccidn con respecto al valor inlcial ds mas de

12 veces.

BIEMPLO 11,

S hizo pasar una corriente de propileno contenlendo 14 ppm
de COS, o 1a temperatura del amblente y con un caudal de 20 litros/hore,
o través-de una colunne llenada con 300 cc de grénulos de carborumdun
sobre los que se habfan soportado 3 g de tri-orto-cresil=fosfito de Ni,
El anflisis del gas salisnte mostrd un contenida en COS inferior a 1
Prms

rJEMPLD 12 (aplicacional)
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. Uh& miestra ds propilena, conteniendo 9 ppm de CO y 9 ppn
de COS, =8 'bdm'stié a polimerizacisn estersoselectiva sobre catalizadores
de TL de "alto rendimignta" de un tipo convenclonel, con ure producti-
vidad de 50,000 "g/g de Ti, Este mismo proplleno, purlificado en una sue~

S ﬁén‘sﬁﬁ heptdnica a 609C de triortocresilfosFito de Ni, dié una produc—
’ tividad de 140.000 g/g de Ti frents & un velor de 150,000 g/g de T4 de
iﬁﬂ propileno muy pura.
| e
NOTA )

10. Descrito el objeto del presente invento se declaraen como

rugvas y de propla invencidn las siguientes relvindicacionas: ™ -
le= Procedimiento pare la purificacién de olefina{a‘, tue
esencialments contienen 2 a 5 &tomos de carbono, carectarizado porgque
la olefima se trata con, por lo menus, un complajo fosfftico que-tlene
15, . la férmula ¢ M,{E_Cm)ajn, en donde M. es un metal elegido entmaﬂi: co,
Fe, de preferencia Ni, y en donde n es un ndmero entero elegldo entre
2 y 4, A representa un grupo hidrocarbflico con 18 dtamos de carbono a
loc sumo, | '
2o~ Procedimiento, de conformidad con l1a reivindicacidn
205 1, caracterizado en su realizacifn porque cuando el complsjo ’.‘.og.f‘!)tico
con gue se trata la olefina ss un complejo de nfquel fosf‘!tico,.véa’te 88
elige entre tristrifenilfosfito de nfquel, tris-triortow, meta- y pArce
cresilfosfito de nfguel, tris~triortometoxd-fenilfesfito de nfquel, trise
~triciclohexilfosfito de nfquel, - .
25, 3.~ Procedimiento, de conformidad con las reivindicaciones
' 1y 2, carocterizado porqus el tratamiento de la clefim se lleva @ cabo
con el complejo fosfftico soportado sobre un vehfoulos .
4= Procedimionto, de conformidad con la reivindicacifn 3,
caracterizado porque el citado vehfoula soporl:é dal ccmPlejo- fostftico
30, se elige entre corborundum, piedra pémez, sflice, aldmina, poliestireno
reticulado.
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'.5.- Procedimienta, de conformidad con las reivindicaciones
ly?2, camc‘l:erizado porque opcioralmente el tratomiento de la olefina
se lleve a cabo con el camplejo fosfftico en solueidn o en una suspen-
sién orglnica,.

6.~ Procedimiento, de conformidad con la reivindicacisn §,
caracterdizado porgue cuando el cltado tratomisnto de la olefina se verie-
fica con Bl complejo Fosffiloco en soluelfn o en suspensidn en un medio
orgdnico, se elige &ste entre benceno, toluenn, xilencs, tetralina,
h;pbnn&, hexana, ,

_ 7e= Procedimiento, de conformidad con la reivindicacidn 5,
cétr‘:aéter'izado_ porque el citado medio org&nico estd constituide cpcionale
mente por la miana olsfina que ha de purificarse. L.

Bem ﬁi‘ot'.edirhieﬁkoy de conformidad con los reivincicasiones
precedentes, caracterizado potique para su realizaéidn las \concénézﬁum
nes del conplejo fosfftico sobre sl vel‘ffdﬁio o ah gl medio urgﬁ?iéo estdn
canprendidas entre alrededor de D,l% y 10% con respetito al peso. del ve-
hfculo o del medio.

9,- Procedimiento, de conformidad con las reivingiié;\cinnes
precedentss, caracterizado en su realizacién porque el complejo fosfiti-
co se utilize en el tratamiento segén relaciones por lo menos‘es,tféquio-
métricas con respecto a la cantldad de impurezas presertesen 1a° olefina

gue ha de purdficarse.

13
'I

10, Procedimiento, de eonformicdad con las reivindicacio-it
nes precedentas, caracterizado porgue se lleva a eabo a una temperatura
comprendida entre 02C y alrededor de 1009C, pero de preferencia estd
comprendida entre 302C y alrededor de 802C.

11,~ Procedimiento, de conformidad con las reivindicacioe
nes precedentes, coracterizado porque se llewva a cabo a una presifn
comprendlda entre la presién atmosférica y la presifén correspondlente a
la de licusfaccidn de la olefina a la temperatura elegidae

124~ Procedimiento, de conf‘qmidad con "las"reivinc'licacio-
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nes precedentes, carnoterizado porque el tratamiento se llswa o cabo so=
bre olefinas cuyas impurezas estfn constituidas, sustancinlmente, por
ca, Cos, 02, alenos, acetilenos, butadienos,

13.~ Procadimiento para la purificacisn de olefinas.

Segln se describe y reivindica en la presente memoric des-
criptiva que consta de 13 pdginas folladas y sseritas a mfquina por una
sola de sus caras.

Madridy @ 11 ARR, 1979

Pely

JAIME ISERN
p-p.

Fimede: JESUS PICAZO )
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