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RESUMO

A reacdo de Fenton é um dos processos oxidativos avancados (POAS) mais promissores no
tratamento de efluentes e tem se destacado como tecnologia alternativa aos métodos convencionais.
Consiste na utilizacdo de espécies oxidantes como peroxidos e ions de ferro como agentes
homogéneos de transferéncia eletrénica. Ha limitacdes para sua aplicacdo em escala industrial,
fundamentadas na estreita faixa de pH em que a reagdo ocorree na quantidade de Fe(OH)y gerado ao
final do processo, que demanda uma disposi¢cdo adequada, aumentando o custo para implementacéo
do processo de tratamento. O uso de catalisadores sélidos tem sido investigado para superar essas
barreiras. Com 0 objetivo de tracar os panoramas cientifico e tecnolégico relativos ao uso de 6xidos
de metais de transicdo como catalisadores da reacdo em questdo, foram realizadas buscas e analises
de artigos cientificos e patentes em bases de dados nacional e internacionais. Apesar de revelada
uma densa producdo cientifica relacionada a essa tecnologia, com um total de 814 artigos, ha
poucos produtos tecnoldgicos registrados, perfazendo 151 patentes. Também foi observado que o
pais com 0 maior nimero de depositos de patentesé a China, distantemente seguida pelo Brasil.
Esses dados apontam uma oportunidade de investimentos em pesquisa e desenvolvimento para
gerar inovagdo tecnoldgica nessa area.
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ABSTRACT

Fenton reaction is one of the most promising advanced oxidative processes (AOP) for treating
effluents and it has been highlighted as alternative technology for conventional methods.It consists
in the use of oxidizing species such as peroxides and iron ions as homogeneous agents for electron
transfer. There are some limitations to its application onto industrial scale, mainly due the small
pH range in which reaction occurs and also about the amount of Fe(OH)x generated at the end of the
process that demands a proper disposition, increasing costs for implementation of the treatment
process. The use of solid catalysts has been investigated to overcome these limitations. In order to
trace the scientific and technological scenarios on the use of transition metal oxides as catalysts in
the reaction in question, search and analysis of scientific papers and patents in national and
international databases were performed. Although revealed a dense scientific literature related to
this technology, a total of 814 articles, there are few technological products registered, totaling 151
patents. It was also observed that the country with the highest number of patent deposits is China,
distantly followed by Brazil. These data indicate an opportunity for investment in research and
development to generate technological innovation in this area.

Keywords: Catalysts. Fenton Reaction. Patents.

Area tecnoldgica: Tratamento de efluentes e areas impactadas e agua, aproveitamento de residuos
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INTRODUCAO

A disposicdo adequada de efluentes urbanos e industriais tem se configurado como desafio
ambiental iminente em todo o mundo, motivando pesquisas de novas tecnologias para o tratamento
desses contaminantes. Dentro desse panorama, 0s processos oxidativos avangados (POAS) tém se
destacado como tecnologia alternativa e a reacdo de Fenton, especificamente, é tida como um dos
POAS mais promissores.

De maneira geral, esses processos apresentam uma alta eficiéncia além de atuar sobre varias classes
de compostos, inclusive compostos refratarios aos processos convencionais (HERNEY-RAMIREZ
et al., 2010; MALATO et al., 2009). Os POAs sdo baseados na geracdo de espécies transientes e
altamente oxidantes, como os radicais hidroxila (HO®). Na reacdo de Fenton, esses radicais sdo
gerados através de uma simples reacéo redox, na qual fons Fe** sdo oxidados a Fe** e 0 H,0, é
reduzido a um ion hidroxila e um radical hidroxila, conforme mostrado na equacéo 1.

Fe®*+ H,0, — Fe®*+ HO™+ HO ki =76 Mol*dm’s* (1)

A eficiéncia dessa reacao pode ser aumentada através do emprego de radiacdo UV e a producdo do
reagente H,O, pode ser feita por via eletroquimica, no primeiro caso, a reagdo passa a Ser
denominada de foto-Fenton e no segundo, de eletro-Fenton. Em alguns casos, este Ultimo sistema é
foto assistido e a técnica passa a ser denominada de foto-eletro-Fenton. A decomposi¢do do
peréxido de hidrogénio pode ainda ser catalisada pelo fon Fe** ou outros cations, e quando isso
ocorre, a reacgio ¢ tida como tipo-Fenton ou Fenton-like (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015;
PEREIRA et al., 2012; SOON; HAMEED, 2011).

A reacdo homogénea de Fentoné rapida, o que permite que 0S processos industriais sejam
relativamente baratos e de facil operacdo e manutencdo (WALLING, 1975). No entanto, ha ainda
algumas limitacdes para sua aplicacdo em escala industrial devido a pequena faixa de pH ideal para
a reacdo e a quantidade elevada de precipitado de Fe(OH), formada ao final do processo. A lama
gerada pelos hidroxidos de ferro e demais espécies precipitadas gera outro problema ambiental e
envolve mais custos para sua implementacdo. Busca-se, portanto, modificacfes do processo que
impliquem na reducéo da quantidade de 6xidos/hidroxidos de ferro.

No intuito se superar essas limitacdes, 0 uso de catalisadores solidos ao invés de ions ferrosos em
meio aquoso tem sido investigado. De maneira geral, sdo investigados 6xidos minerais modificados
(ALEKSIC et al., 2010; GUIMARAES et al., 2009), ferro ou 6xidos de ferro depositados na
superficie de suportes porosos (VARIAVA et al., 2012; WANG et al., 2012) e estruturas oxidas
mistas de metais, incluindo ferro (OLIVEIRA et al., 2007; ZHOU et al., 2015). A grande premissa é
de que o uso de um catalisador sélido permitiria uma faixa de pH mais ampla durante a reacao e
minimizaria a formag&o do residuo contendo ferro ao final do tratamento, sendo a sua eliminacéo a
condicdo ideal desejada. Vislumbra-se ainda a possibilidade de reutilizacdo do catalisador, com
regeneracdo de fons Fe?*, o que pode ser viavel com o uso de eletrocatalisadores ou catalisadores
eletroquimicamente regeneraveis.

Este trabalho tem como objetivo obter um panorama geral sobre o desenvolvimento de catalisadores
para a reacdo de Fenton e, mais especificamente, os baseados em dxidos de metais de transicao,
atraves do levantamento do estado da arte dos Gltimos 10 anos em depositos de patentes e artigos
cientificos publicados nesta tematica.
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METODOLOGIA

Inicialmente foram realizadas buscas em bases de dados de patentes nacional e internacional para
tracar o panorama tecnoldgico referente ao escopo desse trabalho. A base nacional utilizada foi a do
Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) e as bases internacionais verificadas foram: a da
Organizacdo Mundial da Propriedade Intelectual (WIPO), a do Escritorio Europeu de Patentes
(Espacenet) e a base Derwentinnovations Index da Thomson Reuters Scientific (DERWENT),
sendo esta acessada através do Portal de Periodicos da Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal
de Nivel Superior (CAPES). Posteriormente, para uma caracterizagdo cientifica e para fins
comparativos, foram realizadas buscas de artigos relacionados ao tema nas bases de dados
internacionais Scopus e Web of Science e em &mbito nacional, na base Scielo. Para avaliar o estado
da arte do tema, utilizou-se os dados do portal lens.org, com vistas a identificacdo das empresas
lideres no segmento, das citacfes patentarias e dos tipos de documentos mais relevantes nesse
contexto.

As palavras chave utilizadas para as buscas descritas anteriormente sdo apresentadas na Tabela 1,
onde estdo especificados os termos utilizados em portugués para as buscas realizadas nas bases do
INPI e Scielo e os termos em inglés, utilizados para as buscas nas bases de patentes internacionais e
nas bases de dados Scopus e Web of Science, para a busca de artigos.

Tabela 1- Palavras chave utilizadas nas buscas das diversas bases

INPI Bases de patentes internacionais e base Web of
Science (artigos)
Processo* andoxidativo* and avangado™ Advanced and oxidat* and process*
Fenton Fenton

Catal* and (Fenton or (processo* and oxidativo* and  Catal* and (Fenton or (advanced and oxidat* and
avancado*)) process™))

Catal* and (Fenton or (processo* and oxidativo* and  Catal* and (Fenton or (advanced and oxidati* and
avancado*)) and 6xido* process*)) and oxide*

Fonte: Autoria prépria, 2015

Os operadores booleanos “*”, “and” e “or”, que definem ao sistema de busca como a combinacao
entre 0s termos ou expressdes de uma pesquisa deve ser feita, foram utilizados para limitar as
buscas aos termos usados conjuntamente e para incluir os termos equivalentes, respectivamente.
Todas as buscas nas bases de patentes foram realizadas no campo de pesquisa avancada, com a
selecdo da opc¢do de busca no resumo e considerando apenas os documentos encontrados referentes
aos ultimos 10 anos. As buscas foram realizadas no periodo de 10/07/2015 a 28/07/2015 e as datas
de depositos foram selecionadas no periodo de 01/01/2005 a 15/07/2015. Os mesmos critérios
foram considerados para as buscas de artigos cientificos, que foram realizadas no dia de
31/10/2015. Com base nos dados coletados, foram realizadas analises relativas ao nimero de
patentes depositadas por ano, aos paises de origem das patentes depositadas e seu perfil quanto ao
vinculo institucional. Foram realizadas ainda analises quanto a concessdo de patentes e uma
avaliagdo comparativa em termos de producéo tecnoldgica e cientifica referentes ao tema.

Os dados de estado da arte foram obtidos a partir da varredura da expressao “Fenton” no portal
lens.org, pesquisada no titulo, resumo ou reinvindicacdo das patentes, com obtencdo de dados que
séo indicadores de mercado e de investimento. Os graficos apresentados foram gerados a partir dos
resultados da busca realizada em 10/11/2015.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos com a realizagdo das buscas nas diversas bases, utilizando as palavras chave
definidas na metodologia, sdo apresentados na Tabela 2. Essa tabela mostra o numero de
documentos de patente e de artigos cientificos obtidos.

Tabela 2. Numero de documentos de patente e artigos encontrados nas diversas bases

Palavras chave Documentos encontrados
INPI Espacenet WIPO Derwent Webof  Scopus Scielo
Science
Processo* andoxidativo* and 6 - - - - - 18
avangado*
Advanced and oxidat* and process* - 615 445 606 6184 2844
Fenton 6 1111 666 1195 7537 6448
Catal* and (Fenton or (processo* and 4 - - - - - 15
oxidativo* and avancado*))
Catal* and (Fenton or (advanced and - 478 310 506 3585 2221
oxidat* and process*))
Catal* and (Fenton or (processo* and 2 - - - - - 2
oxidativo* and avangado*)) and
oxido*
Catal* and (Fenton or (advanced and - 68 49 151 814 274

oxidati* and process*)) and oxide*

Fonte: Autoria prépria, 2015

O numero de resultados obtidos com a realizacdo das buscas, inicialmente, com o0s termos
“processos oxidatvos avangados” (tanto em inglés quanto em portugués) e “Fenton”, fornecem
informacdes interessantes acerca da relevancia tecnolégica e cientifica desses processos para o
tratamento de residuos liquidos.E possivel notar um nimero expressivo de artigos e patentes
depositadas relacionados, principalmente, ao termo “Fenton”, com 1195 registros encontrados na
base de patentes Derwent e 7537 documentos na base de dados Web of Science. A insercdo do
termo “catal*” na busca possibilitou refinar os resultados, que indicam o desenvolvimento de
muitas tecnologias e pesquisas cientificas acerca de catalises e catalisadores relacionados aos
processos oxidativos avancados ou a referida reacdo, sendo recuperados 506 documentos de patente
na base Derwent e 3585 artigos na base Web of Science.

E notério que, dentre as bases de patentes consultadas, a Derwent foi a que recuperou mais
documentos quando o termo “oxide(o)” foi acrescentado na busca, apresentando 151 registros,
enguanto na base WIPO foram 49, na Espacenet foram 68 e na base do INPI apenas 2. Os dados de
interesse para este trabalho se concentram nos documentos obtidos com a inser¢do desse termo,
assim, a base do INPI e a Derwent foram as selecionadas para a realizacdo das analises pertinentes,
uma vez que a primeira é referente ao cenario nacional e a segunda apresentou 0 maior nimero de
resultados.

Os dois documentos de patente recuperados na base do INPI foram depositados em 2010, o
depositante de um dos pedidos foi a Universidade Federal de Minas Gerais e 0 outro pedido foi
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realizado por 3 depositantes: Universidade de S&o Paulo, Universidade Federal do Rio de Janeiro e
pela empresa Bfclay Especialidades LTDA, empresa nacional que atua na area ambiental.

O primeiro, de nimero Pl 1002600-2, trata da invencdo de um catalisador composto por metais de
transicdo ou Oxidos destes metais suportados em uma matriz de concreto celular autoclavado, para
uso em processos oxidativos avancados, incluindo a reacGes de Fenton e foto-Fenton, ja o segundo,
de nimero Pl 1002869-2, trata da invencdo de um catalisador a base de uma mistura de 6xidos e
hidroxidos de ferro (ferroso e férrico) depositados em um suporte, para uso também em processos
oxidativos avangados, dentre eles a reacdo de Fenton. Esse pedido foi arquivado por motivos
relacionados ao pagamento da anuidade, estando os depositantes ainda dentro do prazo para
solicitar o desarquivamento.

Apesar do pequeno numero de depdsitos realizados no Brasil, o fato de um novo produto ter sido
desenvolvido atraves da parceria entre duas universidades e uma empresa nacional, € um bom
exemplo de interacdo Universidade empresa na geracdo de inovacdo e desenvolvimento
tecnoldgico.

A partir dos 151 documentos recuperados na base Derwent, um refinamento foi realizado utilizando
as classificagcbes C02F-001/72, que se refere ao tratamento de dguas, aguas residuais ou de esgotos
por oxidacdo, B01J-023/745, a qual esta associada a catalisadores constituidos de metais, 6xidos ou
hidroxidos de metais ndo incluidos no grupo do ferro ou cobre, metais do grupo do ferro e ferro e
B01J-023/89, que se refere a catalisadores com metais, o0xidos ou hidréxidos de metais nao
incluidos no grupo do ferro ou cobre associados a metais nobres em sua composicdo. Esse
procedimento de refino permitiu um melhor direcionamento para os registros de interesse, que
foram reduzidos a 75 patentes. Ao realizar a anélise desses documentos, foi verificado que apenas
30 sdo referentes a tecnologia pesquisada, estando incluidos os 2 registros ja encontrados na base do
INPI e discutidos no tépico anterior.

Esses 30 documentos tratam de catalisadores a base de Oxidos de metais de transi¢cdo para as
reacOes de Fenton, foto-Fenton e eletro-Fenton, os métodos de preparacdo sao diversos e 0s 0xidos
de interesse podem ser utilizados suportados em materiais convenientes ou utilizados na forma de
po, inclusive em escala nanométrica. S8o encontrados também Oxidos de composicdo mista e
catalisadores compostos por mais de um tipo de 6xido, inclusive em associagdo com outras espécies
quimicas. A composicdo dos residuos passiveis de tratamento com os catalisadores descritos € bem
vasta, ndo havendo um padréo.

A andlise realizada referente aos paises de origem das patentes, que ¢é apresentada na Figura 1, deixa
evidente a predominancia de depdsitos de patente na China, seguida do Brasil, que tem apenas 2
depdsitos.

Quanto ao perfil dos depositantes, em termos de vinculo institucional, foi verificado que dos 30
depdsitos de patente encontrados, 25 foram realizados por universidades, 2 por empresas e 3 por
empresas e universidades, incluindo a parceria observada no pedido realizado junto ao INPI. Diante
desses dados, é possivel perceber a pequena contribuicdo da industria em desenvolvimento e
pesquisa e que as instituicbes de ensino superior que produzem conhecimento e inovagao
consequentemente possuem um maior numero de pedidos de patente.

A distribuicdo dos pedidos de patente em ambito mundial ao longo dos ultimos 10 anos, que esta
apresentada na Figura 2, ndo mostra um padrdo uniforme de crescimento, mas € possivel observar
que a partir de 2010, houve um aumento expressivo no numero de patentes em relagdo ao periodo
de 2005 a 2009. Pode-se destacar os anos de 2011 e 2014, onde houveram os maiores registros de
pedidos, com 6 e 7 depdsitos, respectivamente. Nao foram encontrados depdsitos para o ano de
2015 e isso pode ser justificado considerando que a busca foi realizada no més de julho de 2015 e
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algumas patentes podem estar no periodo de sigilo, o que impede sua detec¢édo nas buscas. Quanto a
concessao de patentes, das 30 analisadas, 8 haviam sido concedidas.

Figura 1. Paises de deposito de patentes. CN: China, BR: Brasil, JP: Japdo, KR: Coréia do Sul, CL:Chile

I CN
I BR
P
B KR
B cL

6,67%
3,33%

3,33%
3,33%

Fonte: Autoria prépria, 2015.

Figura 2. Distribuicdo dos depdsitos de patente em &mbito mundial ao longo dos ultimos 10 anos

NUmero de documentos de patente

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
ANos

Fonte: Autoria prépria, 2015.
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Considerando agora o numero de artigos cientificos recuperados utilizando as bases de dados Web
of Science e Scopus, é possivel observar um ndmero muito maior de documentos encontrados para
a busca realizada com as mesmas palavras chave utilizadas para a busca das patentes analisadas
anteriormente. Foram encontrados 814 e 274 artigos referentes ao tema, nas bases Web Of Science
e Scopus, respectivamente, enquanto 0 maximo de registros de patentes foi de 151, recuperados na
base de dados Derwent, conforme discutido anteriormente. Esses dados mostram que a producéo
cientifica é maior do que a producédo tecnologica. Isso indica que ha a cultura da publicacdo dos
resultados de pesquisas e provavelmente pouco incentivo a protecdo das informages, via depdsito
de patente para posterior publicacdo dos resultados. A Figura 3 apresenta a distribui¢do dos artigos
ao longo dos ultimos 10 anos.

Figura 3. Distribuicdo dos artigos ao longo dos Gltimos 10 anos nas bases Web of Science e Scopus
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Fonte: Autoria propria, 2015.

E possivel notar uma tendéncia acentuada de crescimento das pesquisas acerca do desenvolvimento
de catalisadores a base de Oxidos para a reacdo de Fenton, embora o levantamento realizado na base
Scopus apresente uma pequena redugdo nos anos 2009, 2010 e 2011. O destaque € dado para 0 ano
de 2014, onde 150 artigos foram publicados nos periodicos integrantes da base Web Of Science.
Esses dados reforgam a relevancia e a importancia desta tecnologia.

A busca nacional de artigos obteve apenas dois resultados, um deles se refere a um artigo publicado
no periddico “JournaloftheBrazilianChemicalSociety” em 2013 (LIMA et al.,, 2013), onde se
avaliou a eficiéncia de 6xidos de ferro suportados em carvéo ativado, a partir de cascas de coco, na
remocdo do corante azul de metileno através do processo de adsor¢do e da reacdo de Fenton. E o
segundo, se trata de um artigo publicado no peridédico “Ceramica” em 2014 (BALDISSERA, 2014),
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no qual foram desenvolvidas ferritas para uso como catalisadores do processo foto-Fenton
heterogéneo a partir de residuos de pilhas descartadas.

O levantamento da base lens.org revelou 2139 documentos relacionados ao verbete “Fenton”
quando pesquisado no titulo, resumo ou reinvindicacdo das patentes. Estes documentos apresentam
distribuicdo bastante favoravel as patentes concedidas (561 documentos), mas com nimero bastante
elevado de aplicagdes ainda ndo avaliadas (1314), conforme Figura 4. Destaque-se que esta busca
revelou a existéncia de documentos distintos de patentes, como relatérios de pesquisa, que ndo séo
revelados por outras bases.

Figura 4. Distribuicdo dos tipos de documentos relacionados ao verbete ‘“Fenton”
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Fonte: Adaptado da base lens.org, 2015.

E observado ainda, conforme a Figura 5, que alguns dos documentos tem alto indice de citages na
literatura técnica ou cientifica, obtidos exclusivamente pela na base Lens.org. Uma das patentes
atingiu 122 citacdes. As 9 patentes sequencialmente mais citadas atingem de 68 a 41 citacfes, 0 que
é um dado de relevancia.

A analise dos detentores das patentes mostra uma concentragdo em universidades e instituices de
ensino tecnoldgico, no entanto, corporagdes lideres internacionais do setor quimico também
aparecem entre os principais depositantes, conforme Tabela 3.
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Figura 5. Patentes relacionadas ao verbete “Fenton” mais citadas na literatura cientifica

US_6309532_B1

Documentos publicados

US_6566574_B1

US_5520483_A
US_5615974_A

US_6663781_B1

US_6521131_B1

US_2004_0223900_A1

US_2005_0112735_A1

US_5967230_A
US_5492624_A

Patentes

Fonte: Adaptado da base lens.org, 2015.

Tabela 3. Principais detentores de patentes relacionadas ao verbete “Fenton”.

Depositante Numero de depdsitos
UniversityNanjing 35
China Petroleum&Chemical 27
Harbin InstituteOf Technology 27
University Tongji 24
University South China Technology 21
Chevron Usa Inc 20
KuritaWaterindLtd 18
UniversityChangzhou 18
UniversityZhejiang 18
Oreal 17

Fonte: Adaptado da base lens.org, 2015.

CONCLUSAO

A avaliacdo dos documentos de depdsitos de patente e dos artigos cientificos publicados, indicam
um grande interesse em relacdo aos processos oxidativos avangados e, especificamente, & reacao de
Fenton, como tecnologia para o tratamento de efluentes. O nimero de patentes obtidas referentes a
utilizacdo de catalisadores a base de Oxidos de metais de transi¢cdo para a reagdo em questdo,
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mostram que essa tecnologia pode ser uma alternativa aos sistemas atuais de tratamento de efluentes
futuramente. No entanto, quando esses nimeros sdo comparados com a quantidade de artigos
cientificos obtidos, € perceptivel que a inovacdo nessa area ainda é muito escassa,ou seja, poucos
produtos tém chegado ao mercado apesar de haver um esfor¢o concentrado em pesquisas, conforme
comprovado pelo elevado nimero de citacdes das patentes mais proeminentes.

Uma vez refinados os dados, do ponto de vista de catalisadores sélidos baseados em metais de
transicdo, o Brasil contribui pouco para o desenvolvimento desta tecnologia, embora seja o segundo
em dep0ositos de patente, ficando atras apenas da China, que lidera com ampla diferenca as patentes
requeridas. Esses dados apontam uma oportunidade de investimentos em pesquisa e
desenvolvimento tecnol6gico nessa area.

PERSPECTIVAS

O desenvolvimento de catalisadores para a reacdo de Fenton a base de éxidos de metais de transicao
tem se mostrado viavel e importante, apesar da pouca inovacgdo ainda na area. Os resultados obtidos
neste trabalho mostram um crescimento expressivo na pesquisa relacionada a esse tema, apontando
que ha ainda muitas possibilidades de produtos a serem desenvolvidos. H4& uma preocupacao
mundial com o descarte inadequado de residuos liquidos e uma busca crescente por tecnologias com
custos acessiveis que permitam o seu tratamento, causando 0 minimo de impacto ambiental. Nesse
contexto, os pesquisadores e empreendedores brasileiros podem investir em pesquisa e
desenvolvimento e, se apropriar dessa area tecnoldgica.
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