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Resumen

Lacapacidad de intercambio catiénico (CIC) es un indicador
indirecto de la capacidad amortiguadora de los suelos. Los
métodos empleados para estimar la CIC se basan en la
saturacion del suelo con un cation indice. El método de la
tiourea de plata (AgTUn ) es una técnica para la estimacion
de la CIC, puesto que el AgTU n no se encuentra de forma
natural en el suelo; sin embargo, el Ag* es sensible al espectro
visible y al pH alcalino de la solucion, formando Ag’y Ag,0.
Enlossuelos de estudio, la cantidad de muestrarequerida para
laestimaciondela CIC fue 0.8 g. Laprotecciondelacristaleria
conpapel aluminioy el almacenamiento de los extractosen la
oscuridad aument la vida ttil del AgTUx. La CICs;, como
funcion de CICcq de 166 suelos tiene una relacion lineal, es
decir, que la variacion en la estimacion de la CIC es debida a
laadsorcion del AgTUn en las arcillas de los suelos, y no por
fuentes de variacion generadas por otrosiones. Elmétodo de la
AgTUs, permite estimarlaCIC demanerarapidayabajocosto,
tomando en cuenta las consideraciones antes mencionadas.
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Abstract

The cation exchange capacity (CIC) is an indirect indicator
of soil damping capacity. The methods used to estimate
the CIC are based on soil saturation with an index cation.
The silver thiourea method (AgTU ) is a technique for
estimating CIC, since AgTU & is not Found naturally in
the soil; however, Ag* is sensitive to the visible spectrum
and the alkaline pH of the solution, forming Ag°® and
Ag,0. In the study soils, the amount of sample required
for the estimation of CIC was 0.8 g. The protection of
glassware with aluminum foil and the storage of extracts
in the dark increased the shelf life of AgTUn. the CICs;, as
a function of CClcr of 166 soils, has a linear relationship,
that is, that the variation in the CIC estimation is due to the
adsorption of AgTUn on the clays of the soils, and not by
sources of variation generated by other ions. The AgTU;
method makes it possible to estimate the CIC quickly and
inexpensively, taking into account the aforementioned
considerations.

Keywords: : bentonite, flocs and adsorption.
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Introduccion

La capacidad de intercambio catidénico (CIC) estima los
sitios de carga de las arcillas, tanto las cargas permanentes,
como las cargas dependientes de pH. Estos sitios de
intercambio retienen por fuerzas electrostaticas a los
cationes. La CIC es un indicador indirecto de la capacidad
amortiguadora de los suelos y que es funcion de la cantidad
ytipodearcilla(Yongetal.,1990). Los métodos empleados
para estimar la CIC se clasifican en, CIC por suma de
cationes intercambiables, CIC a pH del suelo, CIC a pH
amortiguado y CIC a punto cero de carga, todos estos
se basan en la saturacion del suelo con un cation indice.
(Jaremko y Kalembasa, 2014) estiman tanto las cargas
positivas como negativas simultdneamente; sin embargo,
los multiples lavados y centrifugados, implican tiempo,
trabajo y pérdida de la muestra.

Por lo que el método de la AgTUﬁ es una técnica eficiente
para la estimacion de la CIC, puesto que no se realizan
lavados sucesivos y el AgTUT] no se encuentra de forma
natural en el suelo. La TU forma complejos estables con
la plata (AgTU, AgTUZ, AgTUg) debido a la coordinacion
entre la plata y los puentes de azufre. Este método se basa
enlaafinidad del complej oAgTUrT sobre lamatriz arcillosa.
La CIC se determina por diferencia entre la concentracion
inicial y el remanente de la solucion saturante de AgTUz,
mediante espectrometria de adsorcion atomica (Cremers
y Pleysier, 1973; Xing-Cun, 1998; Ahmad et al., 2002;
Oorts et al., 2004).

Como alternativa al uso de la espectrometria de adsorcion
atomica, se ha propuesto el uso de una suspension de
bentonita, que por sus caracteristicas hidrofilicas le
permite permanecer estable indefinidamente. Se clasifica
en bentonita sodica y bentonita célcica de acuerdo a los
iones intercambiables dominantes. En la adosorcién
del complejo de AgTU+n en la fraccidn fina (<0.5 pm)
de una suspension de bentonita, se ha observado la
formacion de floculos, seguida de una fase de separacion
y sedimentacion causada por laneutralizacion de la cargas
negativas de la arcilla. Este principo es utilizado para la
estimacion de la CIC, dado que, laadosorcion de AgTUn"
sobre labentonita presenta un comportamiento lineal (200
ml de suspension al 1%, adsorbe aproximadamente un
mmol de AgTUfa) (Cremers y Pleysier, 1973; Pleysier
etal., 1986, Ladoo, 1992; Pinzon, 2006 y Fu y Chung,
2011).
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Introduction

The cation exchange capacity (CIC) estimates the loading
sites of the clays, both the permanent charges and the
pH dependent charges. These exchange sites retain by
electrostatic forces the cations. The CIC is an indirect
indicator of the buffering capacity of soils and is a function
of the quantity and type of clay (Yong et al., 1990). The
methods used to estimate the CIC are classified as CIC,
by sum of interchangeable cations, CIC at soil pH, CIC at
buffered pH and CIC at zero point of loading, all of these are
based on soil saturation with an index cation. (Jaremko ans
Kalembasa, 2014) they estimate both positive and negative
charges simultaneously; however, multiple washes and
centrifugations, involve time, labor and sample loss.

Therefore, the AgTU; method is an efficient technique for
estimating CIC, since no successive washes are performed
and AgTU; is not found naturally in the soil. The TU forms
stable complexes with silver (AgTU, AgTU2, AgTU?3) due
to the coordination between silver and sulfur. This method is
based ontheaffinity ofthe complex AgTUs on the clay matrix.
The CIC is determined by the difference between the initial
concentration and the remaining of the saturating solution
of AgTUﬁ by atomic adsorption spectrometry (Cremers and
Pleysier, 1973; Xing-Cun, 1998; Ahmad et al 2002; Oorts et
al.,2004).

Asanalternativeto the use ofatomic adsorption spectrometry,
ithas been proposed to use a suspension of bentonite, which
because of its hydrophilic characteristics allows it to remain
stable indefinitely. It is classified in sodium bentonite and
calcium bentonite according to the dominant interchangeable
ions. In the adosorption of the complex AgTUn in the
fine fraction (<0.5 pm) of a bentonite suspension, the
formation of flocs was observed, followed by a separation
and sedimentation phase caused by the neutralization of
the negative charges of the clay. This principle is used
for the estimation of CIC, since the adsorption of AgTUﬁ
on the bentonite presents a linear behavior (200 ml of 1%
suspension, adsorbing approximately of AgTUI) (Cremers
and Pleysier, 1973; Pleysier et al., 1986, Ladoo, 1992;
Pinzon, 2006 and Fu and Chung, 2011).

Conradie and Kotze (1989), evaluated the method of AgTU,,
where the results with Na?? are similar, whereas those obtained
with ammonium chloride at soil pH are higher, conclude that
theuse of AgTU; ismore practical withacceptable CIC values.
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Conradie y Kotze (1989), evaluaron el método de la tiourea
AgTU+n, donde los resultados con el Na??, son similares,
mientras que los obtenidos con cloruro de amonio a pH del
suelo son mayores, concluyen que el uso de AgTUE €s mas
practico con valores de CIC aceptables.

Laplataes fotosensibleal espectro visible (Prauss etal,2008),
siendo laluzblanca o azul, las que inician la fotorreduccion
del Ag®a Ag® (Oster y Oster 1959), esto debido la fotolisis
del agua donde se producen radicales eiq, OHaq y Hag (Janata
et al., 1994; Abid et al., 2002). En pH alcalino se forman
precipitados de Ag20 (Kan-Sen et al., 2005), de manera
similar elAgTUS esinestable apH>8 (Cornell y Aksoyoglu,
1991). Algunos autores han modificado esta técnica para
prolongar la estabilidad de AgTUrY, como: Oortsetal. (2004)
que incrementaron el pH del suelo antes de la adicion de
AgTUﬁ, con una solucion de NaOH 0.001 M, hasta llegar a
un pH de 8 y 9, esta modificacion tuvo resultados similares
al AgTUn amortiguado con acetato de amonio. Dhorman
(2006) propone que la solucion AgNOs sea adicionada
lentamente, durante 2 min, mientras se agita la solucion de
TU, después se agrega la solucion de acetato de amonio.
Esta version es mas estable con una duracion de 48 a 72
h. Dada la sensibilidad a la fotorreduccion del Ag*, aun
como AgTUn, y el uso de una suspension de bentonita como
alternativa al espectrofotometro de adsorcion atdmica para
estimar la CIC de los suelos, el objetivo de este trabajo fue
describir la fase metodologica y los puntos criticos de la
estimacion de la CIC con la tiourea de plata.

Se utilizaron 204 suelos secados al aire y tamizados a dos
mm, a los que se le estimo6 pH en agua (2:1), conductividad
eléctrica (CE)relacion 5:1y CIC. Para determinar la CIC se
utilizé la metodologia propuesta por Pleysier y Jou (1980)
y Pleysier et al. (1986), con las siguientes modificaciones:
Se peso6 de 0.8 a 1 g de suelo. Durante la preparacion de
la solucion extractante de AgTU+n, los matraces donde se
prepara la TU y el AgNO:s se protegen de la luz con papel
aluminio. La mezcla de laTU y el AgNO:s se realizé con un
agitador magnético y se adiciona lenta y gradualmente el
AgNOs mediante una bureta de 100 ml, la cual también es
protegida. Lamezcla final se coloca en unrecipiente ambar.

Posterior al proceso de centrifugado, el sobrenadante es
filtrado con papel Alstrhom nim 90 o similar, y el extracto
esdepositado enrecipientes protegidos de laluz. Se utiliza
un blanco para determinar la concentracion inicial de

The silver is photosensitive to the visible spectrum (Prauss
et al., 2008), being white or blue light, which initiates
photoreduction of Ag* to Ag® (Oster and Oster 1959),
due to photolysis of water where radicals are produced,
ea, OHaq y Haq (Janata et al., 1994; Abid et al., 2002). In
alkaline pH, precipitates of Ag:O (Kan-Sen et al., 2005)
are formed, similarly AgTUn is unstable at pH> 8 (Cornell
and Aksoyoglu, 1991). Some authors have modified this
technique to prolong the stability of AgTUs, such as: Oorts
etal. (2004), which increased the pH of the soil prior to the
addition of AgTUx, with a 0.001 M NaOH solution, until
a pH between 8 and 9 was reached. The results similar
to AgTU+n buffered with ammonium acetate. Dhorman
(2006) proposes that the solution AgNOs be added slowly,
approximately for 2 min, while stirring the TU solution,
then the ammonium acetate solution is added. This version
is more stable with a duration of 48 to 72 hours. Given the
sensitivity to photorefuction of Ag+, even as AgTUn, and
the use of a bentonite slurry as an alternative to the atomic
adsorption spectrophotometer to estimate the CIC of soils,
the objective of this paper is to describe the methodological
phase and the critical points of the CIC estimation with
silver thiourea.

We used 204 air dried soils and sieved to two mm, which
were estimated pH in water (2:1), electrical conductivity
(CE) ratio 5:1 and CIC. In order to determine the CIC, the
methodology proposed by Pleysier and Jou (1980) and
Pleysier et al. (1986), with the following modifications:
Weighed from 0.8 to 1 g of soil. During the preparation of
the AgTUn extractant solution, the flasks where the TU and
AgNOsare prepared are protected from light with aluminum
foil. The mixture of TU and AgNO:s is performed with a
magnetic stirrer and the AgNO:s is slowly and gradually
added by means of a 100 ml buret which is also protected.
The final blend is placed in an amber container.

After centrifugation, the supernatant is filtered with
Alstrhom num 90 or similar paper, and the extract is placed
inlight-protected containers. A blank is used to determine the
initial concentration of AgTUn that is added. A 5 ml aliquot
ofthe supernatant and five ml of EDTA is taken, the aliquot
and EDTA are shaken in vortex test tubes for five seconds.
It is titrated dropwise with a suspension of commercial
bentonite, obtained from nonmetallic industrial minerals,
which is called calcium bentonite. The particle size used
was <37um.
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AgTUs quese adiciona. Se tomaunaalicuota de cincoml del
sobrenadante y cinco ml de EDTA, se agita la alicuota y el
EDTA entubos de ensayo con Vortex por cinco segundos. Se
titula gotaa gota con una suspension de bentonita comercial,
obtenida de minerales industriales no metalicos, la cual
es denominada bentonita calcica. El tamafio de particula
empleado fue <37um.

Para la solucion de calibracion de AgTU;, se preparan 100
mlde soluciénAgTU§ (0.01M), los materiales se protegeny
se almacenan de la misma forma que en la preparacion de la
solucion extractante. El punto final delatitulacion se aprecia
cuando en el sobrenadante al agregarunas gotas de bentonita,
pasade claro aligeramente turbio, en este punto la adsorcion
disminuye, esté es un estado indicador de que la arcilla esta
proxima a saturacion, por lo que, es necesario continuar
agregando unas gotas de la suspension de bentonita hasta
que esa ligera turbidez cambie a una tonalidad mas intensa,
en este punto la reaccion de adsorcion finaliza (Figura 1).

El volumen gastado de la suspension de bentonita en la
curva de calibracion y las concentraciones empleadas se
encuentran en el Cuadro 1. En la Figura 2, se muestra el
gradiente de formacion y sedimentacion de floculos de la
solucion de calibracion de AgTU;.

Figura 2. Estado visual de los puntos de calibracion de 13

suspension de bentonita y las soluciones de AgTUn.

Figure 2. Visual state of the calibration points of grhe bentonite
suspension and the solutions of AgTUn.

Para cuantificar la cantidad de AgTU+n adsorbida en la
suspension de bentonita en la titulacion, se emplea la
ecuacion de regresion obtenida en la curva de calibracion.
Se determinaron las ecuaciones de regresion con (CI) y sin

Alejandro Pérez Rosales et al.

For the calibration solution of AgTUx, 100 ml of solution
AgTUn (0.01M) are prepared, the materials are protected and
stored in the same manner as in the preparation of the extractant
solution. The final point of the titration is observed when in the
supernatant when adding a few drops of bentonite, it goes from
clear to slightly cloudy, at this point the adsorption decreases,
this is a state indicating that the clay is close to saturation, it
is necessary to continue adding a few drops of the bentonite
suspension until that slight turbidity changes to a more intense
hue, at which point the adsorption reaction ends (Figure 1).

Figura 1. Estado final de la reaccién de adsorcion de
AgTU: en la bentonita.
Figure 1. Final state of the adsorption reaction of AgTU: in
the bentonite.

The spent volume of the bentonite slurry in the calibration
curve and the concentrations used are shown in Table 1. In
Figure 2, the gradient of floc formation and sedimentation
of'the calibration solution AgTUK is shown.

Cuadro 1. Volumen gastado de la sPspensi()n de bentonita y
concentracion de AgTUn

Table 1. Volume spent of bentonite suspension and
concentration of AgTU:.

AgTUn

Suspension de

bentonita (ml) mmol mol L*!
0.36 0.00125 0.00025
0.54 0.0025 0.0005
0.98 0.005 0.001
1.52 0.0075 0.0015
1.99 0.01 0.002
2.92 0.015 0.003
4.18 0.02 0.004
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intercepcion (ST), Y=0.0049X,Y=0.0049X-3%107, cuyos
coeficientes de correlacion son: R>=0.9961 y R?=0.9962,
respectivamente (Figura 3).

0.025 1
0.02 *

0.015 A

AgTU (mmol)

o
o
=

0.005 1

0 1 2 3 4 5

Suspension de bentonita 1% (ml)
Figura3.Curvade calibracién entrela sus+pensi()n debentonita
(1%) y las soluciones de AgTUn.

Figure 3. Calibration curve between the be+nt0nite suspension
(1%) and the solutions of AgT Un.

To quantify the amount of AgTUn adsorbed in the bentonite
suspension in titration, the regression equation obtained
on the calibration curve is used. The regression equations
were determined with (CI) and without intercept (SI), Y=
0.0049X,Y=0.0049X-310", whose correlation coefficients
are: R2=0.9961 and R?=0.9962, respectively (Figure 3).

Thirty-eight soils of the 204 have the capacity to adsorb
a concentration greater than 0.3 mmol of AgTU;; that is,
they have a CIC>28 meq100 g™ soil, which is the maximum
concentration that is determined in these soils with the
technique proposed by Pleysierand Jou (1980) Table 2. Since
the holder with the first drops of the suspension of bentonite
does not show the formation of flocs and the mixture
becomes immediately cloudy, to estimate the soil CIC with
this characteristic should be 0.8 g. With the original version
of the method, Ag"* reduction occurs, due to the prolonged
exposure to light and the lack of homogenization of the TU
and AgNOsmixture, thisreaction is avoided usingamagnetic
stirrer and the AgNOs by means of a 100 ml buret, together
with the glassware used was protected from light with foil.
When this procedure is not performed it is possible to see in
the flask stains at the edges and an inhomogeneous mixture.

Cuadro 2. pHy conductividad eléctrica de suelos con CIC> 28 meq 100 g! de suelo.
Table 2. pH and electrical conductivity of soils with CIC> 28 meq 100 g de suelo.

Suelo  pH (mSC cEm") Suelo pH (mSC (]:Em“) Suelo pH (mSC fm’l) Suelo pH (mSC fm_,)
1 4.7 0.05 11 7.7 0.09 21 7.8 0.15 31 8 0.14
2 7.4 0.43 12 7.7 0.15 22 7.8 0.13 32 8 0.13
3 7.5 0.25 13 7.7 0.15 23 7.8 0.45 33 8 0.2
4 7.5 0.04 14 7.7 0.11 24 7.8 0.23 34 8 0.18
5 7.5 0.31 15 7.7 0.19 25 7.8 0.72 35 8 2.57
6 7.5 0.54 16 7.7 1.51 26 7.9 0.15 36 8 0.2
7 7.5 0.68 17 7.7 0.09 27 7.9 0.41 37 8.1 0.12
8 7.6 0.1 18 7.7 0.35 28 7.9 0.14 38 8.3 0.17
9 7.6 0.37 19 7.7 0.30 29 8 0.13
10 7.6 0.31 20 7.7 0.41 30 8 0.14

Treintay ocho suelos de 204 tienen la capacidad de adsorber
una concentracion mayor a 0.3 mmol de AgTU;; es decir,
presentan una CIC>28 meql00 g! de suelo, que es la
concentracion maxima que se determina en estos suelos con
la técnica propuesta por Pleysier y Jou (1980) (Cuadro 2).
Dado que al titular con las primeras gotas de la suspension de

Ifthe extract of AgTUn remains more than 12 hours exposed
to light, the adsorption of this cation in the bentonite
suspension decreases, since UV radiation produces hydrated
electrons that reduce the (Janata et al., 1994; Kan-Sen et
al, 2005), leading to an overestimation of the real value of
the CIC.



176 Rev. Mex. Cienc. Agric. Vol.8 Num.1 01 enero - 14 de febrero, 2017

bentonitano se aprecia la formacion de floculos y lamezcla
setorna inmediatamente turbia, para estimar la CIC de suelo
conesta caracteristica debe ser 0.8 g. Con la version original
delmétodo se produce lareducciondel Ag*, porlaexposicion
prolongadaalaluzylafaltade homogenizacion de lamezcla
de la TU y el AgNOs, esta reaccion se evita utilizando un
agitador magnético y adicionando lenta y gradualmente el
AgNOs mediante una bureta de 100 ml, aunado a esto, la
cristaleriaempleada se protegio de laluz con papel aluminio.
Cuando no se realiza este procedimiento se aprecia en el
matraz manchas en los bordes y una mezclano homogénea.

Si el extracto de AgTUﬁ permanece mas de 12 h expuesto a
la luz, la adsorcion del cation en la suspension de bentonita
disminuye, por que la radiacion UV produce electrones
hidratados que reducen la plata (Janata et al., 1994; Kan-Sen
et al., 2005), induciendo una sobrestimacion del valor real
dela CIC.

La capacidad de amortiguamiento del suelo es funcion del
tipoy cantidad de arcilla, puesto que, con valores similares
de CIC se presentan caracteristicas contrastantes, siendo en
este caso pH y CE, ambas variables son dependientes de los
sitios de carga en las arcillas, sin embargo, estas no presentan
una relacion lineal dado a los procesos de formacion que
dieronorigen alos suelos estudiados (Figura4), de esta forma
conaunacantidadigual de arcilla, el pH presenta variaciones
debidas al tipo de arcilla presente en la muestra. El tipo de
arcilla dominate en el suelo determina la CIC, donde la CIC
de las arcillas del tipo 2:1 es mayor a la del tipo 1:1, con
base en esto, la CIC tiene una gradiente de acuerdo al tipo
de arcillas, esméctica> ilita> caolinita (Yong et al., 1990).

La actividad de los iones predominantes en el suelo (Na”,
Ca*, K*, CI, SO%, y CO3, HCO3) (He et al., 2012), esta
determinadaporeltipoy cantidad dearcilla, ya que estos iones
dependen de sitios de intercambio. Suelos arcillosos tienen
la capacidad de adsorber mas iones que suelos arenosos. La
CE de los suelos analizados no presenta una relacion lineal
con el contenido de arcilla expresado como CIC, sino que
son independiente del contenido y tipo de arcilla (Figura 5).

La CIC conintercepto (CICcr) tiene una relacion lineal con
la CIC sin intercepto (CICsp); es decir, que la estimacion
de la CIC realizada en la titulacion del AgTU » con la
suspension de bentonita, se debe a la capacidad de la arcilla
de los suelospara adsorber el AgTU™ », sin que otros iones
generen fuentes de variacion que alteren el valor final de
la CIC (Figura 6).

Alejandro Pérez Rosales et al.

The damping capacity of soils is a function of clay type
and quantity, since with similar values of CIC there are
contrasting characteristics, being in this case pH and CE,
both variables are dependent on the loading sites in the clays,
however, these do not present a linear relation given to the
formation processes that gave origin to the studied soils
(Figure4), thus with an equal amount of clay, the pH presents
variations due to the type of clay present in the sample. The
type of clay dominate in the soil determines the CIC, where
the CIC of the clays of the type 2:1 is greater than the type
1:1, based on this, the CIC has a gradient according to the
type of clays, Smectic> ilite> kaolinite (Yong et al., 1990).

10 4 *
s * o4
* o »
sf o Pt Jmbnige ¢
- $
a, 6 A *
4.
2.
0 T T T T T T T y
0 5 10 15 20 25 30 35 40

CIC (meq 100 g de suelo)

Figura 4. pH como funcion de la CIC, procedentes de 166
muestras de suelo.
Figure 4. pH as a function of CIC, from 166 soil samples.

The activity of the predominant ions inthe soil (Na*, Ca?", K",
Cl, SO, y CO3, HCO3 ) (He et al., 2012), is determined by
the type and amount of clay, since these ions depend on the
exchange sites. Soils rich in clay have the ability to adsorb
more ions than soils with a higher proportion of sand. The
CE of the soils analyzed does not present a linear relation
with the content of clay expressed as CIC. The CE of the
soils studied is independent of the content and type of clay
(Figure 5).

The CIC with intercept (CICa) has a linear relationship
with the CIC without intercept (CICs); That is, that the
estimation of the cation exchange capacity performed in the
titration of AgTUE with the bentonite suspension, is due to
the ability of soil clay to adsorb the AgTU; without others
generating sources of variation that alter the final value of
the CIC (Figure 6).
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Figura 5. CE como funcion de la CIC, procedentes de 166
muestras de suelo.
Figure 5. CE as a function of the CIC, from 166 soil samples.

Conclusiones

El método de la AgTU;, permite estimar la CIC de manera
rapiday abajo costo, tomando en cuenta las consideraciones
antes mencionadas.
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Conclusions

The AgTU", method makes it possible to estimate the
CIC quickly and inexpensively, taking into account the
aforementioned considerations.
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