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1. INTRODUÇÃO

Durante o processo reciclagem, as fibras sofrem
modificações estruturais que reduzem  sua habilidade
de formação da rede fibrosa. Tais modificações resultam
em maior dificuldade de hidratação da parede, menor
grau de colapsamento, menor ocorrência de

desfibrilamento externo e menor resistência intrínseca
das fibras.

Com a capacidade de hidratação reduzida, as fibras
se apresentam mais resistentes ao colapsamento. Quando
colapsadas, as fibras se tornam estruturas mais flexíveis,
conferindo-lhes habilidade de se conformarem melhor
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umas sobre as outras durante a formação do papel.
O aumento da área de contato entre as fibras, assim
como o desfibrilamento externo, favorece a formação
de ligações interfibras, elevando, assim, a resistência
mecânica do papel.

Uma forma de se recuperar a habilidade de formação
da rede fibrosa das fibras secundárias é através do
refino. No entanto, as fibras secundárias muitas vezes
já sofreram refinos anteriores, o que diminui a intensidade
necessária do tratamento e as torna mais suscetíveis
aos efeitos negativos da operação. Mesmo quando
realizado em baixas intensidades, o refino das aparas
pode causar danos às estruturas das fibras (LUMIAINEN,
1992; HOLIK, 2000) e elevada produção de finos
(LUMIAINEN, 1992; MINOR et al., 1993). Uma forma
de contornar esses problemas seria desenvolver uma
tecnologia capaz de promover o colapsamento e ativar
a superfície das fibras, gerando menos danos à sua
estrutura.

O uso de vibrações ultrassônicas para melhorar
as propriedades mecânicas do papel já teve sua eficácia
comprovada por diversos estudos envolvendo fibras
virgens (LAINE et al., 1977; LAINE; GORING, 1977;
WON; LEE, 1996; TATSUMI et al., 2000; PEIXOTO,
2009; BRODEUR; GERHARDSTERIN, 2010). Alguns
estudos demonstraram que a ultrassonificação melhora
as propriedades de forma similar ao refino mecânico,
mas gera menos danos estruturais às fibras (LAINE
et al., 1977; LAINE; GORING, 1977; PEIXOTO, 2009;
BRODEUR; GERHARDSTERIN, 2010). O ultrassom
promove o desfibrilamento externo das fibras (LAINE
et al., 1977; LAINE; GORING, 1977; TATSUMI, 2000;
PEIXOTO, 2009), o que aumenta o número de ligações
interfibras e também o desfibrilamento interno (LAINE;
GORING, 1977; TATSUMI et al., 2000; PEIXOTO, 2009),
facilitando a hidratação das fibras.

Comparado ao refino convencional, o tratamento
ultrassônico afeta menos o volume específico aparente
para uma mesma melhoria na propriedade (LAINE et
al., 1977; LAINE; GORING, 1977; WON; LEE, 1996;
PEIXOTO, 2009). Tal fato sugere que o ultrassom atua,
principalmente, ativando a superfície das fibras, através
do desfibrilamento externo.

A ultrassonificação da polpa pode ser realizada
de maneira relativamente rápida em diversos pontos
do processo, como tanques e tubulações. Pode ser
realizada em conjunto com o refino convencional ou,

até mesmo, substituí-lo. É uma tecnologia que necessita
de equipamentos pouco volumosos e permite ajustes
operacionais, tornando a operação flexível quanto ao
tipo de material a ser tratado. Com a ultrassonificação
é possível controlar as modificações nas fibras, através
da manipulação da frequência e potência das ondas
(BRODEUR; GERHARDSTERIN, 2010).

Substituir o refino convencional pelo tratamento
ultrassônico pode ser bastante interessante, porque
permitiria alterar as propriedades do papel de forma
mais seletiva, minimizando alguns efeitos negativos
do refino convencional. Dessa forma, a ativação de
segmentos de fibras secundárias, através da
ultrassonificação, pode resultar em melhores condições
operacionais e qualidade do produto final.

Outra tecnologia que pode ser utilizada para
desenvolver as propriedades do papel é a adição de
xilanas. O teor de xilanas afeta diretamente as propriedades
do papel (ANNERGREN et al., 1962; SPIEGELBERG,
1966; SIHTOLA; BLOMBERG, 1975; MILANEZ et al.,
1982; SCHÖNBERG et al., 2001; MOLIN; TEDER, 2002;
SJÖBERG et al., 2002; ANJOS et al., 2005, KÖNHKE
et al., 2008; MOLINA et al., 2008).

Quando presentes na superfície das fibras, as xilanas
têm importante papel na formação de ligações interfibras.
Quando presentes na parede, as xilanas contribuem
para a hidratação, facilitando o colapsamento. Por
favorecer a hidratação da parede, as xilanas tornam
as fibras mais suscetíveis a ações mecânicas, reduzindo,
assim, a intensidade de refino necessária para alcançar
os objetivos da operação.

Diversos estudos foram realizados visando adicionar
xilanas à polpa (YLLNER; ENSTRÖM, 1956; YLLNER;
ENSTRÖM, 1957; AURELL, 1965; HANSSON;
HARTLER, 1969; LINDER et al., 2003; KÖHNKE et al.,
2008). De maneira geral, a adsorção de xilanas é favorecida
pelo uso de altas temperaturas e elevados valores de
pH e de tempo de tratamento. No entanto, é possível
adicionar xilanas à polpa utilizando condições típicas
dos processos industriais.

O objetivo deste trabalho foi melhorar as
propriedades de resistência mecânica do papel
reciclado, através do tratamento ultrassônico de suas
fibras secundárias e através da adição de xilanas.
Com este estudo, espera-se apresentar a aplicação
de duas novas tecnologias que permitam produzir
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papel reciclado de melhor qualidade e, com isso,
contribuir para o desenvolvimento da indústria de
fibras secundárias.

2. MATERIAL E MÉTODOS

2.1. Material

Foi utilizado papel do tipo Old Corrugated

Container (OCC), com comprimento médio de fibras
de 0,85 mm, coarseness de 7,15 mg/100 m e teor de
finos de 23,8%. O OCC foi mantido em água destilada
por 12 h, para posterior desagregação em desagregador
laboratorial. O material foi centrifugado e armazenado
em sacos plásticos em ambiente refrigerado.

Para os testes com a adição de xilanas, utilizou-
se um licor rico em xilanas (15 g/L), obtido através do
processo Cold Caustic Extraction (CCE) em polpa kraft
não branqueada de eucalipto. O equivalente a 300 g
secos de polpa foi tratado com 240 g de NaOH por 30
min, em temperatura de 25 °C e consistência de 10%.

2.2. Tratamento ultrassônico

Inicialmente, a polpa foi submetida a 30.000
revoluções em um desagregador laboratorial com
consistência de 0,8%. Em seguida, a consistência da
polpa foi corrigida para o valor de cada tratamento
e ultrassonificada. Utilizou-se o aparelho Virsonic 475
ajustado para operar na potência de 190 W e frequência
de ondas de 20 kHz. A ultrassonificação foi realizada
em béquer contendo 1 L de suspensão fibrosa, mantida
em movimento através de agitador magnético. Todos
os tratamentos foram realizados com a temperatura inicial
da suspensão em 30 °C. As condições de
ultrassonificação avaliadas foram a consistência de
massa (0,5%, 1%, 2% e 4%), pH (7 e 10) e tempos de
tratamento (5, 10 e 20 min), em esquema fatorial.

2.3. Refino em PFI

Amostras com massas equivalentes a 30 g de polpa
foram desagregadas com 30.000 revoluções, num
desagregador laboratorial, a uma consistência de 0,8%.
A massa foi, então, drenada até a consistência de 10%
e submetida ao refino em moinho PFI, seguindo a norma
TAPPI 248 sp-08. Após o refino, a massa foi desagregada
com 10.000 revoluções. Os números de revoluções em
PFI (200, 400 e 600) foram selecionados com o objetivo
de obter índices de tração semelhantes aos alcançados
pelo tratamento ultrassônico.

2.4. Adição de xilanas

O licor proveniente do CCE teve seu teor de xilanas
quantificado através de espectroscopia. O licor foi
armazenado em ambiente refrigerado sem a correção
de pH, que se encontrava em 13,7.

Nessa parte do experimento foram utilizadas a polpa
não refinada, a polpa refinada em PFI (200 revoluções)
e a polpa ultrassonificada (20 min em pH 8 e consistência
de massa de 3%). A adição de xilanas foi feita após
o refino ou o tratamento ultrassônico. A adição se deu
através da mistura do licor proveniente do CCE com
a suspensão fibrosa em béquer. O tratamento foi realizado
durante 60 min, com temperatura de 60 °C e pH 8.
Trabalhou-se com consistência de massa de 3%, sempre
mantida sob leve agitação. As dosagens de xilanas
testadas foram de 1%, 2,5%, 5% e 10% base massa
seca de polpa.

2.5. Testes físicos e mecânicos

Foram formadas folhas com 120 g/m² para o teste
de compressão e de 60 g/m² para os demais testes,
seguindo-se a norma TAPPI 205 sp-95. As folhas foram
acondicionadas em ambiente climatizado com temperatura
de 23 ± 1 °C e umidade relativa do ar de 50 ± 2%, para
realização dos testes. Todos os testes físico-mecânicos
foram realizados seguindo-se normas da TAPPI.

2.6. Análise do material fibroso

Foram preparadas suspensões fibrosas na
consistência de 0,001%, com água destilada e 2% (base
polpa) de agente dispersante. As suspensões foram
mantidas em repouso por um período mínimo de 4 h,
para hidratação do material fibroso.

A análise do material fibroso consistiu na
mensuração do comprimento médio ponderado,
coarseness e teor de finos. Foi considerado como “finos”
todo elemento com comprimento inferior a 0,07 mm.
A análise foi realizada no equipamento Galai CIS-100
e processada no software-Wshape. Para o cálculo das
dimensões médias das fibras, o software considerou
apenas o material com comprimento entre 0,07 mm e
3,0 mm.

2.7. Análises químicas

As análises químicas consistiram de análises de
carboidratos da polpa e foram realizadas em equipamento
High Performance Liquide Chromatography (HPLC).
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Realizou-se uma hidrólise ácida, em que os polímeros
foram convertidos em monômeros quantificáveis. O
hidrolisado foi, então, filtrado e diluído para a
concentração de leitura.

2.8. Análise estatística

Empregou-se um teste de identidade de modelos
com teste F a 95% de confiança. Os modelos foram
obtidos com o auxílio do software Curve Expert 1.4.

3. RESULTADOS

3.1. Tratamento ultrassônico

Os resultados evidenciaram que o tratamento das
fibras com vibrações ultrassônicas permite melhorar
as propriedades físico-mecânicas do papel, assim como
reportado na literatura (LAINE et al., 1977; LAINE;
GORING, 1977; WON e LEE, 1996; TATSUMI et al.,
2000; PEIXOTO, 2009; BRODEUR; GERHARDSTERIN,
2010).

A Figura 1 mostra o efeito do tratamento ultrassônico
quando realizado em diferentes condições de pH, tempo
e consistência de massa. De acordo com o teste de
identidade de modelo com 95% de confiança, não houve
diferença significativa entre os resultados das diferentes
consistências testadas. Com isso, todas as consistências
foram representadas por apenas uma curva gerada por
uma equação comum.

O ultrassom promoveu incrementos de
aproximadamente 35% e 40% no índice de tração, quando

realizado em pH 7 e pH 10, respectivamente. Na condição
mais alcalina, o efeito da ultrassonificação apareceu
mais rapidamente, atingindo o máximo de incremento
com apenas 10 min de tratamento (Figura 1A).

Com o tratamento ultrassônico, o volume específico
aparente (VEA) do papel decresceu 4%, independentemente
do pH do meio (Figura 1B).

Para comparar a tecnologia de ultrassom com uma
tecnologia de refino convencional, foram realizados
refinos em moinho PFI com até 600 revoluções e
comparado com os tratamentos ultrassônico em pH
7, com tempos de até 20 min. A Figura 2 compara os
efeitos dessas duas tecnologias, tomando como base
comparativa o VEA. Os resultados demonstraram que
o tratamento ultrassônico não foi tão eficiente quanto
ao refino em PFI para desenvolver resistência mecânica
do papel.

Na Figura 2 é possível notar que, para um mesmo
valor de VEA, o tratamento com ultrassom produz polpa
com maior índice de tração e maior grau Schopper Riegler
(°SR). No entanto, o maior valor de índice de tração
foi obtido pelo refino em PFI.

3.3. Adição de xilanas

Os resultados indicaram que apenas parte das
xilanas adicionadas foi retida na polpa (Tabela 1). Em
baixas dosagens (10 g/kg), a retenção foi de 100% nas
polpas refinadas ou ultrassonificadas, mas de apenas
70% na polpa original. As taxas de retenção decresceram
significativamente com o aumento da dosagem, tendendo
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Figura 1 – Efeito do tratamento ultrassônico no índice de tração (A) e no VEA (B).
Figure 1 – Effect of the ultrasonic treatment in the tensile index (A) and bulk (B).
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a uma estabilização. As menores taxas de retenção foram
de 24% para polpa original e de 50% para as polpas
tratadas com ultrassom ou refinadas em PFI.

Quando foram aplicadas altas dosagens, observou-
se que a taxa de retenção (em percentual) pouco foi
alterada. Passando da dosagem de 50 g/kg para 100
g/kg, a taxa de retenção permaneceu praticamente a
mesma. Esse fenômeno foi observado tanto no caso
da polpa-referência quanto no caso das polpas refinadas
em PFI ou ultrassonificadas.

A Figura 3 apresenta o efeito da adição de xilanas
na resistência à tração do papel. O melhoramento máximo

dessa propriedade foi obtido com a dosagem máxima
de 100 g/kg. Nessa condição, foi observado incremento
do índice de tração de aproximadamente 37% na polpa
original, 43% na polpa refinada em PFI e 36% na polpa
ultrassonificada. No entanto, mesmo com a dosagem
de 10 g/kg houve expressivo incremento do índice de
tração.

Os resultados apontaram que há pouco efeito
na propriedade quando se eleva a dosagem de 5%
para 10%. Também foi possível constatar que a polpa
refinada em PFI apresentou os maiores índices de
tração, enquanto menores índices foram observados
na polpa original.
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Figura 2 – Comparação entre efeitos do ultrassom e do PFI nas propriedades da polpa.
Figure 2 – Comparison between the ultrasound and PFI in the pulp properties.

Tabela 1 – Adsorção de xilanas em polpa original, refinada
e ultrassonificada.

Table 1 – Retention of xylans in original, refined and

ultrasonificated pulps.

Figura 3 – Efeito da adição de xilanas na resistência à tração.
Figure 3 – Effect of the xylan addition in the tensile index.
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4. DISCUSSÃO

4.1. Tratamento ultrassônico

Como observado na Figura 1A, a condição
alcalina do meio facilitou a ação das ondas ultrassônicas,
o que está de acordo com a literatura (PEIXOTO,
2009; WON; LEE, 1996). Apesar de atingir valores
finais semelhantes, o índice de tração da polpa tratada
em meio alcalino necessitou de menor tempo de
tratamento para responder, positivamente, ao
tratamento. O índice de tração é fortemente afetado
pela capacidade de ligações interfibras. O número
de ligações interfibras depende, principalmente, do
tamanho da área de contato entre as fibras e das
características da superfície da fibra.

A área de contato interfibra eleva-se com o aumento
da flexibilidade das fibras, que é obtido, principalmente,
através da hidratação e colapsamento da parede. O
número de sítios de ligações por unidade de área
superficial das fibras também afeta a formação de ligações
interfibras. É possível aumentar esse número de sítios
de ligações promovendo o desfibrilamento externo das
fibras. Com isso, o desenvolvimento mais acentuado
do índice de tração, quando em pH 10, sugere que a
alcalinidade do meio intensificou o colapsamento e,
ou, a ação de desfibrilamento externo causados pelo
ultrassom. No entanto, ao avaliar os efeitos do tratamento
no VEA do papel, foi observado que o pH do meio
não influenciou na ação do ultrassom (Figura 1B).

A Figura 1B mostra que o comportamento da
propriedade ao longo do tratamento foi o mesmo nos
dois valores de pH. A diferença nos valores de VEA
entre os tratamentos em pH 7 e pH 10 não se deve
ao efeito do ultrassom e, sim, ao efeito isolado do
pH no grau de hidratação das fibras. Isso pode ser
constatado observando os valores de VEA das polpas
não ultrassonificadas (tempo zero) em pH 7 e pH 10.
Em meio alcalino, o VEA foi menor do que no pH 7,
e tal diferença se manteve constante conforme se
promoveu a ultrassonificação, o que significa que
o ultrassom atuou com a mesma intensidade nas duas
condições de pH.

O VEA depende, principalmente, do grau de
colapsamento das fibras. O fato de o tratamento
ultrassônico pouco ter afetado o VEA, mas ter promovido
aumento do índice de tração, sugere que o ultrassom
age preferencialmente promovendo o desfibrilamento

externo das fibras, com pouco impacto no colapsamento
das fibras. Além do mais, a Figura 1B mostra que a
ação das ondas ultrassônicas não foi afetada pelo pH,
diferentemente do que se observou com relação ao
índice de tração (Figura 1A). Tais comparações
evidenciam que a elevação do pH potencializa,
principalmente, a ação das ondas ultrassônicas em
promover o desfibrilamento externo e não em colapsar
as fibras.

No meio alcalino, as superfícies das fibras se
encontram mais abertas, com maiores diâmetros dos
poros. Com isso, intensifica-se o surgimento de cavitação
nas áreas da superfície das fibras, resultando em
desfibrilamento externo mais pronunciado. Dessa forma,
quanto maior o pH, menor o tempo de tratamento
necessário para se obter determinado valor para uma
propriedade.

3.2. Ultrassom vs. refino mecânico

Os resultados demonstraram que para um mesmo
VEA o índice de tração da polpa ultrassonificada foi
maior do que o da polpa refinada em PFI. Como o VEA
está fortemente associado ao colapsamento das fibras,
constatou-se que, comparado com o PFI, o ultrassom
aumenta o número de ligações interfibras através de
um mecanismo menos dependente do colapsamento
das fibras. Um possível mecanismo é o desfibrilamento
externo, que aumenta a superfície específica das fibras
e produz finos. Estes preenchem os espaços interfibrilares,
aumentando o contato interfibra e, consequentemente,
o número de ligações interfibras.

A Figura 2B demonstra que para um mesmo VEA
a polpa ultrassonificada apresentou maior  oSR. Assim
como o VEA, o oSR é fortemente afetado pelo grau
de colapsamento das fibras e pelo teor de finos. Portanto,
tal constatação indica que para um mesmo oSR a polpa
ultrassonificada deve apresentar menor grau de
colapsamento das fibras e maior teor de finos do que
a polpa refinada em PFI. Tal consideração novamente
aponta para a hipótese de que o ultrassom atua,
principalmente, através do desfibrilamento externo.
Uma análise do teor de finos foi realizada, cujos resultados
confirmaram o esperado (Figura 4).

Os resultados da Figura 4 confirmaram a hipótese
levantada sobre o mecanismo de ação do tratamento
ultrassônico. A ultrassonificação não é tão eficiente
quanto o refino em PFI para promover o colapsamento
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das fibras. Entretanto, o tratamento ultrassônico atua,
principalmente, na superfície das fibras, promovendo
o desfibrilamento externo, desprendendo materiais das
fibras e elevando o teor de finos da massa (LAINE
et al., 1977; LAINE; GORING, 1977; WON; LEE, 1996;
TATSUMI et al., 2000; PEIXOTO, 2009).

3.3. Adição de xilanas

Os resultados demonstraram que a polpa refinada
em PFI e a polpa ultrassonificada retiveram mais xilanas
do que a polpa original. Quando submetida a um desses
tratamentos, a superfície externa das fibras se encontrava
mais desfibrilada, o que aumentou o número de sítios
de ligação aptos a adsorver as xilanas. Além do mais,
tais polpas tendem a reter maior quantidade de xilanas
durante a drenagem da massa. Devido à maior flexibilidade
e teor de finos, as polpas refinadas ou ultrassonificadas
possuem drenagem mais lenta. Essa menor velocidade
do fluxo de água pela rede fibrosa facilita a retenção
das unidades de xilanas.

O decréscimo na taxa de retenção com o aumento
da dosagem pode ser explicado pela disponibilidade
de sítios de ligação aptos para adsorver as xilanas.
Quando são aplicadas pequenas dosagens, as cadeias
de xilanas se conectam facilmente com esses sítios
devido à disponibilidade destes. Com o aumento da
dosagem, as xilanas encontram maior dificuldade para
se ligarem às fibras, em razão da menor disponibilidade
de sítios de ligação.

Quando se aplicam dosagens bastante elevadas,
observa-se que a taxa de retenção pouco se altera.
Passando da dosagem de 50 g/kg para 100 g/kg, a taxa
de retenção permaneceu praticamente a mesma. Isso
significa que aproximadamente o dobro de xilanas foi
retido no papel. Uma possível explicação é que, conforme
aumenta a concentração de xilanas, ocorre a formação
de agregados de xilanas (LINDER et al., 2003). A formação
de agregados favorece a adsorção das xilanas nas fibras
(HENRIKSSON; GATENHOLM, 2001; HANNUKSELA
et al., 2002; LINDER et al., 2003; KABEL et al., 2006;
KÖHNKE et al., 2008).

Conforme reportado por outros pesquisadores,
as xilanas contribuíram significativamente para a
resistência mecânica do papel (SCHÖNBERG et al.,
2001; ANJOS et al., 2005; DANIELSSON; LINDSTRÖM,
2005; KÖNHKE; GATENHOLM, 2007; SHIN;
STROMBERG, 2007; KÖNHKE et al., 2008; MOLINA
et al., 2008). Os resultados apresentados na Figura 3
demonstraram que, mesmo com pequenas dosagens,
houve expressivo incremento do índice de tração e
que, a partir da dosagem de 50 g/kg, pouco efeito foi
observado.

As xilanas têm importante papel na formação
de ligações interfibras e hidratação da parede. Apesar
de o teor de xilanas do papel continuar aumentando,
a partir de determinadas dosagens os efeitos no índice
de tração são pequenos. Uma possível explicação
para isso está no fato de as xilanas se agruparem
em agregados. Quando em agregados, as xilanas
realizam menor número de ligações interfibras, uma
vez que não se encontram dispersas nas superfícies
das fibras.

A polpa refinada em PFI apresentou os maiores
índices de tração, seguida da polpa ultrassonificada
e da polpa original. Tal fato se deve ao tratamento
que cada polpa recebeu antes da aplicação de xilanas,
o que é constatado pelos seus valores iniciais de
índice de tração. Conforme se adicionou às xilanas,
as polpas apresentaram comportamento das curvas
de índice de tração semelhantes entre si devido à
ocorrência da mesma redução na taxa de retenção
de xilanas. Ou seja, nas três polpas, as maiores taxas
de retenção foram observadas em baixas dosagens.
Conforme aumentou a dose de xilanas, observou-se
semelhante redução na taxa de retenção de xilanas
das três polpas.
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Figure 4 – Fines rate of ultrasonificated or refined pulps.
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5. CONCLUSÕES

A ultrassonificação da polpa resultou em melhorias
nas propriedades mecânicas do papel reciclado. Em
meio alcalino, os efeitos surgiram com menor tempo
de tratamento. As propriedades do papel foram
melhoradas com pouco impacto no volume específico
aparente do papel.

Adicionar xilanas ao papel aumentou
significativamente a sua resistência à tração. A retenção
de xilanas foi favorecida por um tratamento prévio da
polpa em moinho PFI ou com o ultrassom. Doses de
xilanas acima de 50 g/kg de polpa não são justificáveis.

As tecnologias de tratamento ultrassônico e a adição
de xilanas comprovaram a sua eficácia técnica para
melhorar a qualidade do papel reciclado.
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